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Котон М. М., см. Разуваев Г: А. . 

Кочешков К. А.’ см. Несмеянов А. Н. 

Крафт М. Я. и Лютина Ф. В. Действие 
эфиров хлоругольной кислоты на алкил- 
серные кислоты, 190. 

Крестинская В. Н. и Молчанова 
О. С. Коагуляция золя гидрат окиси же- 
леза совместным действием двух электро- 
литов, 792. 

Крестинский В. Н. и Келбовская 
М. О. О количественном определении не- 
которых ацетиленовых спиртов и о со- 
ставе их серебряных соединений, 890. 

— и Персианцева Н. О светопреломля- 
ющей способности некоторых соединений 
со многими ацетиленовыми связями, 880. 

Кретов А. Е. и Берлин А. Я. Об арси- 
носульфидах жирного и ароматического 
ряда, 411. 

— ПанченкоА.Н.и Коновальчик А. 
О некоторых производных фенацилсуль- 
фидов и их свойствах, 396. 

Панченко. А.Н. и Савич. К. К. 
`Определение галоидов в органических 
соединениях при помощи сернистого на- 
трия, 419. 

Кудра О. К., см. Плотников В. А. 

Курочкин ’А. А, О солях трисульфокис- 
лот, 689. 

‚ Курсанов Д. Н. О бензилиденциглогек- 
сане, 926. 


_ Ладыгина Л. В., см. Тронов Б. В. 
Леонов Б. И. Определение серной кис- 
_ лоты в присутствии хромовых солей тит- 
_рованием щелочью, 1026. 
_Лепинь Л. К. Об адсорбции органиче- 
ских кислот жирного ряда на эвакуиро- 
_ванном угле, 388. 


По Ад о 6 


о газа из тока. ` ВОЗД: 


у? 
” ИИ Е., см..Залькинд Ю. С. 
Лозовой А. 


в. о термической пол: 
ризации ацетилена в п .. } 
_ стого цинка, 717. т” 
Лонская П.., см. Думанский А. ВИ $ 
Луговкин Б. П,, см. Паетовскяй 
Лютина Ф. В., см. Крафт М. Я.. 


Макарова Л. Г., см. Несмеянов А.Н у 
Манохина О., см. Данилов С.Н. 
Медведев С. С. и Алексеева. Е. 
Органические перекиси. Ст. |. Гидро 
рекись пропила и гидроперекись изс 
п 1193. — Органические перекись 
Ст. П. О реакции между перекисью бе! 
зоила и трифенилметилом, о. 
циизопропилсульфате и бевзил- -п-толу 
сульфонате, 1209. Ш 
Меженин И. С,, см. Колосовкьн И” 
Мельников Н. Н. и Сидорова Е.А 
О взаимодействии уксусная оо" 


аммиака в водных растворах. едкого нат 
900. 

Михельсон Э. М. Влияние серной. 
лоты на окисляемость растворов серн 
кислого железа кислородом. воздуха, 90. 

Мокрушин С. Г. Поверхностная энерги 
молекул и их физико-химические свой 
ства. Ст. |, 856. паза 

Молдавский Б., см. Ваншейдт А. А 

Молчанова О. ПУ см. Крестинска В 


Нее меянон А. Н.и ор Ь 
Ароматические оловяно- -органические | 
динения, содержащие галоид в ядре, : 

ги Макарова Л. Г. О свойстве гало 
меркур-бензойных кислот, 1162. — Рт' 
органические производные ен | 
лоты, 598. 

Нестеров В. И. и Петин Н. Н. 1 
росу о влиянии ва взаимную рас 
мость двух жидкостей распределяю цег 
между ними вещества, 272. = 

Никитина Е. А,, см. `Раковский. 

Николаев В. И, и Равич М. | 
гулярные складки тройной. системы: 
Н.Вг. — Н.О. 785. и 
ческих соединений в присутств: | 
рованного угля, 1035.. а 

Никольский Б. П. и Пара 
В. И. Определ-ние алюминия пох 
электрометрического титрования, 


Новоселова А. В. Комплексообр 


в системе МоО, — Н.О, и 


сорбция `двускиси ее м 
кремнекислотой. Часть И, 1191. 
Орелкин Б. П., Рыскаль 
и Айзикович М. А. 9. ГИД 
Пи 696. 


влияющие на скорость. УИС т 
хромовых квасцов, 65. — Пре 


4 у 
* т . 2 


фиолетовые, 345. о 
и Шнеерсон А. А. Получение квасцов 
ействием окислов азота на соли хромо- 
вой кислоты, 31. р 


к. 


К. 
ам филов А. В.,  Грекк В. А. и Тро- 
ицкая А. А. Магериалы к электрохимии 
хрома, 803. 
и Иванчева Е. Г. К методике опреде- 
ления перекиси свинца, 760. 
анченко А. Н., см. Кретов А. Е. 
Танченков Б., см. Догадкин Б. 


ерельман Ф. М., см. Каблуков И А. 
ерсианцева Н., см. Крестинский В.Н. 
етин Н. Н., см. Иванов К. И.., — см. Не- 
стерова В. И.,— см. Орлова С. И. 

етров А. Д. Крекинг олеиновой кислоты 
под высоким давл: нлем, 437. 
игулевский Г. В. и Васильев А. Я. 
К изомерии линолевой кислоты, 235. 
инскер 3. Т., см. Ильин Б. В. 
Фичета В. В. 'Анодная поляризация глад- 
кой и платинированной платины, 377. 
лотников В. А. Микронейтроны, 446. 
и Балясный С. С. Термический ана- 
лиз системы: А1Вг. — С.Н,М, 823. 

и Иванов К. Н. О метанольных ка- 
тализаторах, 826. | 


цинка в присутствии металлической меди, 
1075 
Толожинцева Е., см. Тарасенков Д. _ 
Гостовский И. Я. и Луговкин Б. П. 
К химии полиеновых пигментов. О продук- 
те конденсации бензилиденацетона, 1006. _ 


ылков А. Н. Методика получения эта- 


тока насыщения, 133. — Избирательная ад- 
сорбционная способность двуокиси мар- 


ганца к ионию, 589. 


вич М. И., см. Николаев В. И. 
уваев Г. А. и Котон М. М. Выде- 
ение металлической ртути из ее органи- 
ческих производных, 864. 
1ковский А. В. и Никитина Е. А. 
Лсследования в области гетер^полисоеди- 
тений. Ст. 1, 240, — Чет, |, 247. 
овский Б. Н. и Даев Н. А. О кон- 
ации кетонов и альдегидов с эфиром 
охлоруксусной кислоты, 185. 
скальчук А. Т., см. Орелкин Б. П. 
вич К. К., см. Кретов А. Е. 
згайдачный А. Ф., см. Ильинский 


- 


6менченко В. К. и Завада Е. А. 
риоскопия водных растворов смесей 
тролитов, 1114. | 


ргеев П. Г. 4-метил-меркапто-дифе- 
иламин-2-карбоновая кислота и ее про- 
зводные, 279. 
я Горский И. М. Изучение свойств не- 
рых пр›изводных фенарсазина, 263. 
рова Е. А., см. Мельников Н. Н. 
тов Ю. П., см. Ильин Б. В. 
ова В. М., см. Думанский А. В. 


р: 


\. 


/ ее и 


т" ый и. р тая {= у | 
и. и % же Рае: АУ О а РЕ А ЗОВ, 
‹ модификаций сернокислого хрома | Старко 


арамонова В. И., см. Никольский Б.П. 


и Кудра О. К. Восстановление окиси ` 


лоновой окиси урана и определение ее ' 


ЗЕ 


ик м 


ес ? 


ОК У. “ 
ваза па ви 
— КНСО, — Н.О при 42°, 747. 
Стефановский В. Ф. Потенциометричес- 
кое определение цинка в сплавах цветных 
металлов, 991. 


Тарасенков Д. Н. и Положинцева 
Е. М. О растворимости воды в жидких 
углеводородах, 71. Ч 

Таубман А. Б. Поверхностная активность 
и ориентация полярных молекул в зави- 


симости от природы поверхности раздела, 


1039. 
ТеодоровичВ. П., см. Ипатьев В. В. (мл.). 
Тейс Р. В. Бихромат, как исходное веще- 
ство в иодометрии, 845. 
Титова А. Н., см Зелинский Н. Д. 
Тихомиров В. И., см. Ипатьзв В. В. (мл.). 


Трехлетов К. Ф., см. Гольцшмидт В. А. 


Троицкая А. А., см. Памфилов А. В. 

Тронов Б. В., Ладыгина Л. В.и Кар- 
пенко И. М. К вопросу о синтезе гомо- 
логов бензола по способу Фриделя и Крафт- 
са, 910. 

Троцкий М. В. Аогентометрическое 
определение таллия, 1083. — Определение 
таллия гипоиодидом, 1086; — см. Богород- 
ский А. Я. 


Удовенко В. В., см. Колосовский Н. А. 

Ушаков М. И. О солеобразных свойст- 
вах иод', 1258. ° 

Ушакова Е. С., см. Козакевич П. П. 


Фиалков Я. О действии роданидов на 

` меркуросоли в связи с вопросом о строе- 
нии последних, 1164. 

Философов А. В. Исследование процесса 
разложения бикарбоната натрия в водном 
растворе, 7742. | 

Фрост А. В. Термодинамика синтеза мета- 
нола из водяного газа, 367; — см. Введен- 
ский А. А.; — см. Ипотьев В. Н. 


Хаинский И. А., см. Окатов А. П. 
Харин С. Е., см. Думанский А. В. 


А 


Чешева 3. П., см. Думанский А. В. 

Чиликин М. М. и Карпова А. Ф. Ис- 
следования в области индигоидных кра- 
сителей. Эфиры лейко-тио-индиго, 1158. 


Шемякин Ф. М. К вопросу об естест- 
венной классификации химических соеди-. 
нений, 359. —К вопросу о морфологии 
химических реакций в гел-х. Ст. \, 445. 

Шишаков Н. А. Элёктролитическое тит- 
рование и некоторые свойства сульфата 
железа, 1012. 

Шнеерсон А., см. Орлова: С. 

Шорыгин П. П., Исагулянц В.И. и 
Гусева А. Р. О бензилиденацетоне, ко- 
ричной кислоте и бромстироле, 506. 


Щукарев С. А. Памяти проф. М. С. Врев- 


ского, 1145. 
—и Киреева-Тузулахова Е. М. 
Окисление Ма.$ и МаН$, 11%5. 


Юрыгина Ё., см. Ворожцов Н. 
Юрьев С. И., см. Ипатьев В. В. (мл.). 
Юрьев Ю. К., см. Зелинский Н. Д. 


стема КСО, —_ 


ОЕ 


<<: 2 


У 


ме -а- дд быА 


@ ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


Агар, золь, 936, А. Думанский и Н. Бон- 
_  даренко. 
Адсорбционная емкость, зависи- 
мость от диэлектрической постоянной ад- 
сорбируемого газа, 750, В. Ильин; — спо- 
собность, см. способность адсорбционная. 
Адсорбционное равновесие, см. 
равновесие адсорбционное. 
Адсорбционные ряды, см. ряды 


`адсорбциенные ; — свойства, см. свойства 


адсорбциснные. 


Адсорбция двуокиси азота коллоидаль- 


ной кремнекислотой, 1181, А. Окатов 
-и И. Хаинский; — и активность, 112; —и 
 сольватация, 114, П. Козакевич и Н. Из- 
майлов;—избирательная двуокиси марган- 
ца к ионию, 589, А. Пылков; — органи- 
ческих кислот на эвакуированном угле, 
388, Л. Лепинь; — фенола и бензойной 
кислоты углем из растворов нейтральных 
солей, я П. Козакевич и Н. Измай- 
лов. 

Азокрасители, их ‘бисульфитные сое- 
динения, 39, Н. Ворожцов и П. Белов. 
Азот, двуокись, адсорбция коллоидальной 
кремнекислотой, 1181, А. Окатов и И. 

Хаинский; — окислы, д. на соли хромовой 
кислоты, 31, С. Орлова, Н. Петин и А. 
Шнеерсон. 

Активированный уголь, см. уголь 
активированный. ' | 

Активность капиллярная органических 
веществ, 121, вычисление из поверхност- 
ного натяжения, 127, П. П. Козакевич и 
Н. С. Козакевич; — поверхностная, зави- 
симость от природы, 1059, А. Таубман. 

Алкилсерные кислоты, см. кислоты 
алкилсерные. 

`Алкилтрихлорметил карбонаты, 
Взаимодействие с безводным уксуснокис- 
лым натрием, 740, Н. Мельников и Е. Си- 
дорова. 

Аллен, полимеризация углеводородов его 


ряда, 770; — скорость полимеризации, 773, _ 


779, Е. Гапон. 


Аллотропия фосфора, 632, В. Ипать-. 


ев, А. Введенский и А. Фрост; 917, А. 
Введенский и А. Фрост. | 
‚Алюминий, определение посредством 
электрометрического титрования. 182, Б. 

Никольский и В. Парамонова. 


° Альдегиды, конденсация с эфиром р 
_нохлоруксусной кислоты, 185, Б. Рутов-. 


‚ский и Н. Даев. 

{-амилт риэтилмоносилан, гидри- 
рование под давлением, 103, Б. Долгов и 
Ю. Вольнов. 


'Асимметрические. 


Амино- трисульфокислота. и т 


8, выделение кальциевой соли, ‘692, 
серной кислоты, 692, А. Курочкин. За 
Амины ароматические, д. на `сол! 
тритиоугсльной кислоты, 1168, — кон, 
сация с формальдегидом, 1171, Н. ие | 
дов; — их поверхностно- активные ‚сво | 
ства, 1039, А. Таубман. 
Аммиак, растворимость в о. ©, 
кого натра, 900, С. Милославский. — 
Анализ качественный кислот, 81, С. 
ковский и Т. Исаенко; — термичес Ск 
системы А!Вт, — С.Н.М, 823, В. Плот 
ков и С. Балясный; — физико-химическ 
коллоидных систем, 1229, А. Думанс 
и В. Симонова. | 
Ангидроформальдегид -анил 
получение, 1175, Н. Дроздов. ЗЕ Зы 
Ангидроформальдегид - р 
дин, получение, 1174, Н. и ь. 
Акодная поляризация, 
ризация анодная, ЗО 
Антраниловая кислота, см. 
антраниловая. 


ий 
“ 


Аппарат для изучения дисперси 


стем, 813, Н. Андреев. 


ние таллия, 1083, М. Троцкий! 


Арилтрихлорметил карбо 


взаимодействие с уксуснокислы 
трием, 746, И. Мельников и Е 
рова. 

Ароматические амины, 
ароматические. 

Арсинсульфиды жирного. 1 
ческого ‘ряда, 411, А. Кретов и 
лин; — получение д. спиртового _ 
гидросульфида калия на хлорарсй 
получение д. сернистого нар 


с пир 
спирты асимметрические. = 
Атомное ядро, см. ядро атомное. 
Атомные. объемы, см. _ объе 

ные. | ый 
А утоокисление 1,3-цикло-гек 

427, Н. Зелинский и А. Титова. 
Ацетиленовые спирты, | 
ацетиленовые. Нк 
А цетилен, термическая. поли! 
в присутствии хлористого цинк: 
лиз продуктов, 723, 725, А. Ло: 
8-ацетоксиэтиларсин! 
получение, 413, А. Кретов и А. 
Ацетон, конденсация под 
мезитилен, 13, В. Ипатьев. 
у Вольнов. р 


РА — й 


Одо ние. 628; — конденсация, 342, 
Б. Долгов и Ю. Вольнов. 
г. < 
акел ИТ, о рВОвание из фенола и фор- 
малина, 49, Н. Ворожцов и Е. Юрыгина. 
елковые коллоиды, см. коллоиды 
‘белковые. 
зензилиденацетон, конденсация его, 
1006, И. Постовский и Б. Луговкин; — 
ь тие, 507, П. Шорыгин, В. Исагулянц и 
Гусева. 
ре Ш о еке. 926, по- 
` лучение разложением метилового эфира 
циклогексил-бензил-ксантогеновой кисло- 
ты, 931, — окисление, 931, Д. Курсанов. 
бензил-р-толуол сульфонат, по- 
лучение, 1209, 1210, М. Медведев и 
. Алексеева. 
-бензил- флуоренол, д. иодисто- 
_ водородной кислоты, 323, А. Ваншейдт и 
Б. Молдавский; — получение восстановле- 
‘нием бензил-флуоренола ’иодистоводо- 
т одной кислотой, 323, А. Ваншейдт и 
’Б. Молдавский. 
5 бензойная. кислота, см. кислота бен- 
зойная, 
Бензол, синтез гомологов по способу Фри- 
деля и Кр: ‘фтса, 910, Б. Тронов, Л. Лады- 
гина и И. Карпенко; — хлорирование, 
бромирование, иодирование в, присут- 
ствии активированного угля, 1036, Д. Ни- 
колаев. 
ензофенон, восстановление водородом 
под давлением, 630, Б. Долгов и Ю. Воль- 
НОВ. 
Бикарбонат .натрия, см. натрий, би- 
карбонат. 
рисульфит, взаимодействие с п-нит- 
‚ робензол- азо-8- нафтолом, 38, Н. Ворожцов 
и П. Белов. 
о томат, 
545, Р. Тейс. 
ром, д. на 1,5- и 1,4-дибром-нафталин, 
432, Ю. Залькинд и М. Беликова; — д. 
на этиловый спирт в присутствии угля, 
1037, Л. Николаев. 
о ромид феналцилсульфида 
398, А. Кретов, А. Панченко и А. Коно- 
вальчик. | 
5ромирование нафталина, 430, Ю. 
пел и М. Беликова; — органических 
соединений в присутствии угля, 1035, Л. 
Николаев. . 
ром-нитронафталины 1,4 и 1,5; д. 
Е ‘илата натрия, 152, д. бензамида, 154. 
Ю. Залькинд и Е. Лифшиц. 
ром-нитро-производные наф- 
та лина, см. нафталин, его бром-нитро- 
производные. 
вр ом-м-ксилол, взаимодействие с 
‘агнием, 196, Ю. Залькинд и В. Никифо- 
р. рова. 
ромстирол, получение, 509, П. Шоры- 
г н, В. Исагулянц и А. Гусева. 
утилтриэтилмоносилан, гидри- 
рование под давлением, 102, Б. Долгов 
и Ю. Вольнов. 


применение в иодометрии, 


оф нс ›н, восстановление. оО 


получение, 506, количественное определе-, 


к. 
о 
Е 


Вещества. органические, их капил- 


НЫ активность, 121, П. П. Козакевич 
. С. Козакевич. | 

Ри “натрий, 
виннокислый. | 

Вода, окисление фосфористой кислоты в 
присутствии коллоидных металлов, 1108, 
А. Введенский и А. Фрост; — раствори- 
мость в жидких углеводородах, 71, Д. Та- 
расенков и Е. Положинцева; — раствори- 
мость в ней водорода под давлением, 594, 
В. Ипатьев (мл.), С. Дружинина- Артемо- 
`вич и В. Тихомиров. 

Водные растворы, 
ные. 

Водород, восстановление кетонов под 
давлением, 625, Б. Долгов и Ю. Вольнов; — 
вытеснение металлов под давлением, 729, 
В. Ипатьев (мл.) и В. Теодорович;—вы- 
теснение металлов пятой группы из рас- 
творов их солей под’ давлением, 6537, 
В. Ипатьев (мл.); — вытеснение ртути из 
двухлористой ртути под давлением, 868, 
Г. Разуваев и М. Котон; — число микро- 
нейтронов в его атоме, 453, В. Плотников. 

Водяной газ, см. газ водяной. 

Восстановление ароматических кар- 
бинолов, 304, В. Ваншейдт и Б. Мол- 
давский; — карбинолов до полиарилме- 
танов д. хлористого олова и иодистого 
водорода, 315, А. Ваншейдт и Б. Молдав- 
ский; —кетонов в спиртово-щелачной сре- 
де под давлением водородом, 625, Б. Дол- 
гов и Ю. Вольнов; — окиси цинка в при- 
сутствии металлической. меди, 1075, В. 
‚Плотников и. О. Кудра; — хлористого се- 
ребра сахарозой, 475, Е. Алексеевский и 
М. Гольдберг. 

Восьмая труппа периодической 
системы элементов, кислородные 
соединения, 973, Д. Горалевич. 

Вытеснение металлов водородом 
под давлением, 729, В. Ипатьев (мл.) и 
В, Теодорович. 


см. натрий 


см. растворы вод- 


Газ водяной, синтез “метанола, 367, 
А. Фрост; — поглощение из тока воздуха, 
233, Л. Лепинь и С. Вознесенский. 

Газы, диффузия под давлением, 7836, В. 
Ипатьев (мл.) и В. Теодорович; —теплоем- 
кость при высоких давлениях, 684, И. 
Годнев. 

Галоген-меркур-бензойные ки- 
слоты, см. кислоты галоген-меркур- -бен- 
зойные. 

Галоид, его подвижность в бром-нитро- 
производных нафталина, 151, Ю. Заль- 
КИНД. | 

Галоиды, определение в органических 
соединениях при помощи сернистого нат- 
рия, 419, А. Кретов, А. Панченкои К. 
Савич. 

Гексадиен, 
766, Е. Гапон. 

Гексахлорметилкарбонат, взаимо- 
действие с безводным уксуснокислым. 
натрием,. 741, Н. Мельников и Е. Сидо- 
рова. | у 

Гексаэтилдисилан, 


скорость полимеризации, 


—’ 


получение из. 


} 
Е 
“ 


я . 


Б. Долгов. _ 
Гели, их пептизация электролитами, 943, 
А. Бунтин; — химические реакции в них 
455, Ф. Шемякин. З м 
Гелий, его ядро без свободных электро- 
нов, 448, В. Плотников. | и 


Гетерополисоединения, исследо- 


вания в их области, 240, 247, А. Раков-_ 


_ ский и г. Никитина. т 

Гид разосоединения, гидролиз их 
солей, 695, Б. Орелкин, А. Рыскальчук и 
М. Айзикович. | 

Гидратация изомеров диоксилинолевой 
‘кислоты, 238, Г. Пигулевский и А: Ва- 
 сильев. | 

Гидрат окиси железа, см. железо, 
гидрат окиси. 

‚ Гидрирование кремнеорганических со- 
единений при высоких температурах и 
‚ давлениях, 5, В. Ипатьев и Б. Долгов; — 
производных моносилана, 91, Б. Долгов 
и Ю. Вольнов, — под давлением тетрабен- 

‚зилмоносилана, 95, — трифенилмоносила- 
на, 96, —триметилмоносилана, 99, — этил- 
трифенилмоносилана, 100, — этилтриметил- 
моносилана, 100, — п-пропилтриэтилмоно- 
силана, 101,—7 - бутилтриэтилмоносилана, 
102, — /-амилтриэтилмоносилана, 103, Б. 
Долгов и Ю. Вольнов. 

Гидрозоли гидрофильные, их сенси- 
билизация и стабилизация, 933, — гидро- 
фобные, сенсибилизация и стабилизация; 
937, А. Думанский и Н. Бондаренко; — их 
стойкость, 295, А. Думанский, Т. Гран- 
ская и М. Лонская. 

Гидрозоль гидроокиси железа, 9839, 
А. Думанский и С. Харин; — трехсерни- 
стого мышьяка, 937, А. Думанский и 
С. Харин. 

Гидролиз солей гидразосоединений, 696, 

`Б. Орелкин, А. Рыскальчук и М. Айзи- 
КОВИЧ. 4 

Гидроокись железа, см. железо, гид- 
роокись. 

Гидропережись бензоила, реакция с 
трифенилметилом, 1200, 1205, С. Медве- 
дев и Е. Алексеева; — окисление цикло- 
гексадиена, 423, Н. Зелинский и А. Ти- 
това; —изопропила, 1193, получение, 1196;— 
пропила 1193, получение 1197, С. Медве- 
дев и Е. Алексеева. 

Гидрофильные гидрозоли, см. гид- 
розоли гидрофильные. 

Гидрофобные гидрозоли, см. гид- 
розоли гидрофобные. 

Гидрохинон как проявитель, 434, В. 
Дзисько, И. Бондарева и Е. Гапон. 

Гипоиодид, определение таллия, 1086, 
М. Троцкий; 

Гистерезис 

° ных суспензий в растворах красок, 569, 
571, Б. Ильин и 3. Пинскер. 

Глицерин, его бензильные эфиры, 515, 


_ С. Данилов, В. Дряхлицына и О. Мано- 
хина. | 


Двуокись азота, см. азот, двуокись; — 
марганца, см. марганец, двуокись. 


седименгационный уголь-. 


° триэтил-фенилсилана, 10, В. Ипатьев и_ 


а ьх 
1 


м. 


Дегидрогенизация пирролидина, 
Н. Зелинский и Ю. Юрьев. Е 
Десорбция электролитов коллоидными 
частицами, 173, С. Вознесенский и Л. Ар- 
темова. . о 
Диаграмма состояния системы Са(С!0.).-— 
--Н.О, 1266, В. Егоров. + АВ 
Диаллил, скорость полимеризации, 769, 
Е. Гапон. к у Е. 
Дибензил-дибифениленэтан, ‘по-. 
лучение восстановлением бензил флуоре- 
нола, 322, А. Ваншейдт и Б. Молдав- 
ский. и 
Дибензил - ртуть, выделение ртути под. 
давлением водородом, 870, Г. Разуваев и 
М. Котон. а ‘| 
Дибром-4,6-м-ксилол, взаимодействие 
с магнием, 193, 196, Ю. Залькинд и В. 
Никифорова. и фе 
1,5- и 1,4-дибромнафталины, д. наних 
брома, 432, Ю. Залькинд и М. Беликова. 
Дибромтолуол-1, 3, 4, взаимодействие. 
с магнием, 193, Ю. Залькинд и С. Кирил- 
лова. суд 
Дивинил, углеводороды его ряда, ско- 
рость полимеризации, 765, Е. Гапон. —_ 
Диизокротил, скорость полимеризации, 
765, Е. Гапон. О 

Диизопропенил, 
зации, 766, Е. Гапон. | о 
Диизопроцпилиден - 1,2 -циклобу- 
тан, скорость полимеризации, 769, 15 
Гапон. И" | 
Диизопропилсульфат, получение, 
'209, 1211, С. Медведев и Е. Алексеева. | 
35 дииод -4- (4 - этоксифенокси) - 
анилин, 1074, о 
и)- 


А. Большухин. и 
3-5. дииод - 4 - (4 -этокс ифенокс 
А. Большухин. | я 
по ‚учение восстановление 


нитробензол, 1073, 

Диксантил, ием 
ксантгидрола, 318, А. Ваншейдт и Б. Мол 
давский. | И 

Димагний-дибром-ацетилен, вза- | 
имодействие с хлорацетоном, 143, С. За 
боев. 7 и 

Диметилаллен, несимметричный, п 
лимеризация, 745, Е. Гапон. в. 

Диметил-диби фениленэтан, полу- | 
чение восстановлением метил-флуоренола, 
`320, А. Ваншейдт и Б. Молдавский. 

Диметил-1.1- изопрен, скорость по-. 
лимеризации, 767, Е. Гапон. * АЯ 

Диметил- 1.2 -тетраметил- 3, 3, 4, 4 - 
циклобутан, скорость полимеризации, 


скорость полимери- 


и’ й 


768, Е. Гапон. С 


а. 
Диметилфенацилс ульфид, ‘получе- | 
ние, 397, 


твора 
Диокись линолевой КИСЛОТЫ 


лучение изомеров, 237, Г. Пигулевс 
ма В, кома 


„№ - А о 


РА в: нлинолевая _ кислота, 
ис слота } диоксилинолевая. | их 
10 сим метилфенацилсульфи- 
жа СН №0,5, 398, А. Кретов, А. Пан- 
ко и А. Коновальчик, 
И пара. ‘бромфенил- дибромстан- 
на н ‘С. 2НзВг.Эп, че и свойства, 
255, А. Несмеянов и Кочешков. 
'-пара- бром а -дииодстан- 
нан С,.НзВг.1.$п, получение и свойства, 
2 и, А. Несмеянов и К. Кочешков. 
и - пара - бромфенил - дихлор- 
‚танн ан С,.НзВг.С15$п, 295, А. Несмея- 
|: нов и К. Кочешков. 
и - пара - бромфен илстаннан 
С,2НзВг›С155 п, получение и свойства, 226, 
А. Несмеянов и К. `Кочешков. 
и-пара-иодфенил -дибромстан- 
нан С,.Н.Вг., получение и свойства, 
228, А. Несмеянов и К. Кочешков. 
1 пера иодфенил - дииодстан- 
нан С,.Н-5п, получение и свойства, 
258. А. Несмеянов и К. Кочешков. 
| '-пара-иодфенил-ди- хлорстан- 


228, А. Несмеянов и К. Кочешков. 

к. пара - о 

ф ид, С,-Н.“$п, 230, А. Несмеянов и К. 
Кочешков. 

в ра - иодфенил станнан 
{4 И 5п, 230, А. НесмеяноЕ и К. Ко- 

чешков. 

Ци -пара-хлорфенил- -диб ромстан- 

нан, получение 222, А. Несмеянов и К. 

Кочешков. 

ЦИ -п ара-хлорфенил - дииодстан- 
.н, С‚›Н8СЁЬ!.$п, получение и свойства, 

. Несмеянов и К. Кочешков. 

пара- хлорфенил-д ихлорстан- 
_ С.2НзСи$п, получение и свойства, 


Е” пара- хлорфенилстаннан 
( СОСТ, а 223, А. Несмея- 


фид ен, $1$, получение и свойства, 

223, А. Несмеянов и К. Кочешков. 

а пропи лсульфат, получение, 1210, 

` Медведев и Е. Алексеева. 

исперсные системы, см. системы дис- 
персные. 

ф енил- ди бифенил- этан, полу- 

ие восстановлением фенил-флуоренола, 

18, А. Ваншейдт и Б. Молдавский 

ифе н илметан, получение восстано- 

Вл лением бензгидрола, 316, А. Ваншейдт и 
. Молдавский. 

и ф ‘енил-ро дан-арсин, свойства, 269, 

П. Сергеев и И. Горский. 

иф енил-ртуть, выделение ртути под 

азлением водородом, 870, — выделение 

ти. при 150°, 871, 872, 873, Г. Разуваев 

. Котон. | 

С узия газов под давлением, 736, 

патьев (мл.) и В. Теодорович. 

элект рическая постоянная газа, 

ясимос"ь. между ней и теплотой СВО 


ыы 
и 

см. 

“4 т . 


чан С, 2Н.СЬС$п, ИЕ и свойства, _ 


‚ Жидкие смеси, см. 


Ди: этиламин, _ скорость. } полимеризации, 
778, Е. Гапон. 

Диэтил-дибифенилен-этан, полу- 
— чение восстановлением этилфлуоренола, 


320, А. Ваншеидт и Б. Молдавский. 
Едкий натр, см. натр едкий. 


}\Желатина, золь, 
Н. Бондаренко. 
Железо, гидрат окиси, коагуляция, 792, 
В. Крестинская и О. Молчанова; — 'идро- 
окись, гидрозо ь, 939, А. Думанский и 
Сы Харин; — гидроокись, пептизация рас- 
твором х'орного железа, 1229, А. Думан- 
ский и В. Симонова; —гидроокись, пепти- 
зация щелочным раствором виннокислого 
натрия, 325, А. Думански! и 3 Чешева;— 
пептизация раствором маннита, 209, ут 
Думанский и В. Симонова;—сернокислое, 
окисляемость его растворов кислородом 
воздуха, 
электрометрическое титрование, 1012, 
свойства, 1016, Н. Шишаков; — хлорное, 
пепт.зация гид`оокиси железа, 1229, А. 

Думанский и В. Симонова. 

смеси жидкие. 

Жидкости, определение ‹ внутренних 
скрытых теплот испарения, 616, Н. Коло- 
совский и И. Меженин. 


933, А. Думанский и 


Закон Нзуманна, Джоуля и Коппа, откло- 
нения, 253, Н. Колосовский: — целых чи- 
сел для потери массы, 447, В. Плотни- 
ков. ах 

Земля, средний состав, 401 И. Заслав- 
СКИЙ. | 

Золь желатины, см. желатина, золь; — 

агара, см. агар, золь. 

Изоамилтрихлорметилкарбонат, 
взлимодействие с уксуснокислым натрием, 
742, Н. Мельников и Е. Сидорова. 

И-зомеризация линалоола в камфору, 
650, И. Виноградова. 

Изомёр 2 -метилф урана, 1212, 1217, 
1218, — окисление, 1219,— изомеризация в 
метилфуран, 1 20, 1222, 1227, гидратация 
и полимеризация, 1223 и семикарбазида, 
1424, Н. Кижнер. 

Изомеры диокси линолевой кис- 
лоты, 237, — их гидратация, 238, Г. Пн- 
гулевский и А. Васильев. 

Изомерия линолевой кислоты, 235, Г. Пи- 
гулевский и А. Васильев. 

Изопрен, скорость полимеризации, 765, 
Е. Гапон. 
Изучение дисперсных систем с помощью 
фотоэлемезчта, 813, — оп еделение разме- 

ров частиц, 817, Н. Андреев. 

Инверсия адсорбционных эффектов. и 
теплот смачивания, 85, Б. Ильини Ю. Си- 
манов. 

Индигоидные красители, см. кра- 
сители индигоидные. с. 

Иод, азотнокислый, одновалентный, прн- 
готозление раствора, 1263, получение пн- 
ридиниумдихлориодида, 1263, — трехва- 
лентный, приготовление раствора, 1262, 


906, Э. Михельсон; — сульфат, 


с" 
Ем... 


я 


У, пиридина, 1263, — его ‘солеобразные м“ 


них серебряных солей, 1261,— определение 


‘степени его окисления, 1262, М. Ушаков; _ 


‘коэффициент распределения, 276, В. Нес- 
терова и Н. Петин. | 

Иодхлорид С..Н.СЬЬ$п из ди-пара- 
иодфенил-дихлорстаннана, 229, А. Несмея- 
нов и К. Кочешков. 


'Иодидхлорид С,.Н.С1$п из пара иод-. 


фенил-трихлорстаннана, 229, А. Несмеянов 
и К. Кочешков. 
Иодистоводородная кислота, см. ки- 
слота иодистоводородная. 
Иодистый водород, см. водород иодистый. 
Иодометрия, применение бихромата, 
845, Р. Тейс. | | 
Ионий, адсорбционная способность дву- 
окиси марганца, 589, А. Пылков. 


Калий циклогексилбензил-ксан- 


тогеновокислый, получение, 930, 
Д. Курсанов. 
Камфора, получение из линалобла, 660, 


И. Виноградова. 

Капиллярная активность, см. актив- 
ность капиллярная. 

Карбинолы ароматические, их 


восстановление, 304, А. Ваншейдти Б. Мол- 


давский. 
Катализаторы метанольные, 826, В. Плот- 


ников и К. Иванов; — не обнаружи- 
ваемые аналитически, 704, К. Иванов и 
Н. Петин. 


Катализ дегидроген изационный 
пирролидина, 1, 11. Зелинскийи Ю. Юрьев. 

Каучук, состояние его в растворах, 995, 
Догадкин и Г. Панченков. 

Качественный анализ, см. 
качественный. 

Квасцы, получение ‘д. окислов азота на 
соли хромовой кислоты, 31, С. Орлова, 
Н. Петин и ‘А. Шнеерсон; — хромовые, 
определение серной кислоты в их при- 
сутствии, 1026, Б. Леонов;—превращение 
зеленых модификаций в фиолетовые, 345,— 
факторы, влияющие на скорость их кри- 
сталлизации, 65, С. Орлова и Н. Петин. 

Кетоны, восстановление под давлением 
водородом в спиртовощелочной среде, 

° 625,—конденсация их в присутствии со- 


анализ 


ляной кислоты под давлением, 341, Б. Дол-. 


гов и Ю. Вольнов; —конденсация с эфи- 
ром монохлоруксусной . кислоты, 185, 
Б. Рутовский и Н. Даев. 

Кинетика бимолекулярных реакций в 
растворах, 875, В. Гольцшмидт и К. Трех- 
летов; восстановления трифенил-карби- 
нола смесью хлористого олова и’ иоди- 
стого водорода, 316, А. Ваншейдт и Б. 
Молдавский. 

Кислород, окисление растворов серно- 
кислого железа в присутствии серной 
кислоты, 905, Э. Михельсон; — окисление 
циклогексадиена, 423, Н. Зеленский и А. 
Титова. | 

Кислота, антраниловая и 4-метил-мер- 
капто-фенил-бромид, 282, П. Сергеев;—бен- 
зоиная, адсорбция углей из растворов ней 


_ свойства, 1255, растворы в спирту, д. на _ 


о тральных солей, 105;—из рас 
в спиртах метиловом и этилов 


— из раствор 


О 


я: 
П. П. Козакевич и Н. С. Козакевич;- 
ее ртутноорганические производные, 598;- 
броммеркур-бензойная и ее эфиры, 60: 
604, 609, 611, 613, А. Несмеянов и Л. Мак: 
рова; — пара-бромфенил, станнановая, по 
лучение и свойства, 227, А. Несмеянов 
К. Кочешков;—диоксилинолевая, гидрат: 
ция ее изомеров, 238, Г. Пигулевски 
и А. Васильев;—иодистоводородная, вос 
становление карбинолов, 322, А. Ват 
шейдт и Б. Молдавский;— иодмеркурбее 
зойная и ее эфиры, 6'4, 60, 607, 609, 611 
613, А. Несмеянов и Л. Макарова;— иодфе 
нилстаннановая, 232, А. Несмеянов и К. Кс 
чешков;—коричная, получение 506, 508, ме 
тиловый эфир, 509, 1. Шорыгин, В. Исаг\ 
лянц и А. Гусева; - Коха, средние и кислы 
натриево-кальциевые соли, 689, А. Куро‹ 
кин; — линолевая, изомерия, 235, 237, [ 
Пигулевский и А. Васильев; — меркурбек 
зойная мета, внутренняя соль, получени 
и свойства, 611,—пара, внутренняя соли 
614, А. Несмеянов и Л. Макарова;—ме] 
кур-бис-мета-бензойная, получение, 61: 
соли, 614, — меркур-бис-пара-бензойна: 
получение, 615, А. Несмеянов и Л. Ма 
карова; — 4 - метил-меркаптодифениламие 
2-карбоновая, 279, получение, 282, 23: 
бариевая соль, 283; — 4 - метилсульфонс 
дифениламин - 2 - карбоновая, получени‹ 
287, — 4 - метилсульфоксидо-дифениламие 
2-карбоновая, получение, 286, П. Сергеев;- 
монохлоруксусная, конденсация ее эфир 
с альдегидами и кетонами, 185, Б. РутоеЕ 
ский и Н. Даев; — нитрозилсерная, полу 
чение хромовых квасцов, 34, С. Орлов: 
Н. Петини А. Шнеерсон; — олеиновая, кр: 
кинг под высоким давлением, 437, А. Пей 
ров; —роданмеркурбензойная орто и е 
эфиры, 603, 615, 606, 608, 610, 611, А. Не 
смеянови „Л. Макарова; — серная, влияни 
на окисляемость растворов сернокислог 
железа кислородом воздуха, 905, Э. Ми 
хельсон;— определение в присутствии хрс 


‚мовых квасцов, 1026, Б. Леонов;—соляна; 


конденсация кетонов в ее присутствие 
340, Б. Долгов и Ю. Вольнов; — бис 
(4-сульфидо-дифениламин - 2 - карбоновая. 
попылка получения, 287, П. Сергеев; 
тритиоугольная, ее соли, д. на ни 
ароматических аминов, 1168, Н. Дроз 
дов; — фенарсазиновая, получение, 268, 276 
П. Сергеев и И. Горский; — фосфористая 
окисление`ее водой в присутствии кол 
лоидных металлов, 1108, А. Введенски! 
и А. Фрост; —фосфорновольфрамовая, 


_е 
натриевые соли, 240, А. Раковский и Ё 
Никитина; — фуранкарбоновая, получени! 
при окислении неустойчивой модификаци: 
метил-фурана, 1219, Н. Кижнер; — 
хлорбензойная и 4-метилмеркапл 
амин-2-карбоновая кислота, 284, П. Се 
геев; — хлоругольная, д. ее эфиров н 
алкилсерные кислоты, 190, М. Краф 
Ф. Лютива; — гара-хлорфенилстанна 

получение и свойства, 224, — мт 
янов. и К. Кочешков; — хлормерк: 


чая 


ра > 


к Ку 


‚ 612, А. Несмеянов и Л. Макарова; — 
хромовая, получение квасцов при д. окис- 
лов азота на ее соли, 31, С. Орлова, 
Н. Петин и А. Шнеерсон; — цианмеркур- 
бензойная орто и ее эризм, 603, 604, 606, 
608,609, 611, А. Несмеянов и Л. Макарова;— 
циклогексилбензил - ксантогеновая, соли, 
930, разложение эфира, 931, Д. Курса- 
нов. 
Гислоты алкилсерные, взаимодействие 
с эфирами хлороугольной кислоты, 19), 
М. Крафт и Ф. МЛютина; — галоген- 
‘меркул - бензойные, их свойства, 1162, 
А. Несмеянов и Л. Макарова; —новый 
етод качественного анализа их, 81, 
С. Дьячковский и Т. Исаенко;—органиче- 
ские жирного ряда, их адсорбция, 388, 
_Л. Лепинь. 
‘лассификация естественная хими- 
‘ческих соединений, 359, Ф. Шемякин. 
Клаузиус, формулировка двух первых 
начал термодинамики, 393, Н. Колосов- 
ский. 
Коагуляция гидрата окиси железа со- 
‘вместным действием двух электролитов, 
792, В. Крестинская и О. Молчанова; — 
 десорбция электролитов коллоидными ча- 
_стицами, 173, С. Вознесенский и Л: Ар- 
° темова. 
Коллоидные металлы, см. металлы 
_коллоидные;— системы, см. системы кол- 
‘лоидные;—частицы, см. частицы коллоид- 


Комплексообразование в системе 
_ МоО.—Н.О, 688, А. Новоселова. 
Конденсация альдегидов и кетонов с 
‘эфиром монохлоруксусной кислоты, 185, 
Н. Рутовский и Н. Даев; — бензилиден- 
ацетона, 1006, ЗИ. Постовский и Б Лугов- 
кин; — кетонов в присутствии соляной 
_ кислоты под давлением, 340, Б. Долгов и 
Ю. Вольнов;—формальдегида с аромати- 
‘ческими аминами, 1171, Н. Дроздов;— 
 формальдегидная по методу Ж. Блана, 
49, Н. Ворожцов и Е. Юрыгина. 
Коричная кислота, см. кислота ко- 
 ричная. - 

Коричный спирт, его кислый фталевый 
эфир, 465, бруциновая соль эфира, 466, 
Г. Камай. 

{оэффициент распределения иода в си- 
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ая орто и ее эфиры, 601, 603, 605, 608, | _ 
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Криоскопия водных растворов смесей | 
электролитов, 1114, В. Семенченко и Е. 
Завада. 

Кристаллизация хромовых квасцов, 
65, С. Орлова и Н. Петин. 

Крэкинг олеиновой кислоты под высо- 
ким давлением, 437, А. Петров. 


Лантал, меркуриды 467, 471, П. Даниль- 
ченко. | 

Лейко-тио-индиго, бензилирование, 
1158, 1160, получение бензилхинонов, 1159, 

`М. Чиликин и А. Карпова. 

Линалоол, изомеризация в камфору, 
660, И. Виноградова. й 

Линолевая кислота, см. кислота ли- 
нолевая. 


Магний, д. на дибром-м-ксилол, 193, 196, — 
на дибром-толуол, 193, Ю. Залькинд, 
С. Кириллова и В. Никифорова. 

Маннит, пептизация гидроокиси железа, 
209, А. Думанский и В. Симонова. 

Марганец, двуокись, избирательная 
адсорбционная сцособность к ионию, 589, 
А. Пылков. 

Масла нефтяные, окисление, 704, К. Ива- 
нов и Н. Петин. | 

Масса, ее потеря, закон целых чисел, 447, 
подсчет потери массы, 451, В. Плотников. 

Медь металлическая, восстановление В 
присутствии окиси цинка, 1075, В. Плот- 
ников и О. Кудра. у 

Мезитилен, получение конденсацией 
ацетона, 13, В Ипатьев, Б. Долгов и 
Ю. Вольнов. 

Меркуриды церия, лантала, празео- 
дима и неодима, 467, П. Данильченко. 

Меркуросоли, д. на них роданидов, _ 
1164, их строение. 1164, Я. Фиалков. 

Металлы, вытеснение водородом под. 
давлением, 729, В. Ипатьев (мл.) и. 
В. Теодорович; — коллоидные, окисление 
фосфористой к-ты водой. в их присут- 
ствии, 1108, А. Введенский и А. Фрост;— 
порошковатые, восстановление галоидных 
солей, 480, Е. Алексеевский и В. Гольд- 
берг; — 5-й группы, вытеснение их из 
растворов солей водородом под давлением, 
537, В. Ипатьев (мл.);— цветные, их сплавы, 
опред. в них цинка, 991, В. Стефановский. 

Метанол, синтез из водяного газа, 367, 


‘стеме вода-эфир, 276, В. Нестерова и А. ч рост. и. 
Н. Петин; — температурный  сурьмяно- Метанольные катализаторы, см. т 
го’ электрода, 199, Г. Авсеевич и И. Жу- катализаторы метанольные. ти 
_ КОВ. | Метеориты, средний состав, 406, М. За = й 
Красители индигоидные, исследо- славский. т 


Ч \ РИ < р й [2 С 
вания их, 1158, М. Чиликин и А. ^Кар- п- метилацетофенон, восстановление 


пова. 

Кремнекислота  коллоидальная, ад- 
сорбция двуокиси азота, 1184, А. Окатов 
ИИ. Хаинский. | 
Кремнеорганические соедине- 
я, см. соединения кремнеоргзнические. 


водородом под давлением, 629, Б. Долгов. У 


и Ю. Вольнов. 


Метилацетофенон, конденсация, 343, ог м 


Б. Долгов и Ю. Вольнов. 
Метилен ди-п-толилдиимид, по- 
лучение, 1174,— превращение в ангидро- 


формальдегид-п-толуидин, 1176, В.Дроздов. | И 
Метил - дифенил - ацетиленил- = 
карбинол, светопреломляющая способ- = 
’ ность, 880, 887, Н. Крестинский и Н, Перо 

_ сианцева. ок 


вая атомных объемов, 1080, 
Заславский. 
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Метилендигидроф уран, изомериза-_ 


7 ога: 


ция в метилфуран, 1220, Н. Кижнер. 

Метилендифенилдиимид, 'получе- 
ние, 1175, Н. Дроздов. 

Метилен - | - изопропилидин - 2 - 
диметил-4, 4-циклобутан, ско- 
рость полимеризации, 768, Е. Гапон. 

4 - мотилмерканто - акридон 
(С«НиОМ$, 284, П. Сергеев. 

4 - метил - мерканто - дифенил- 
амин - 2-карбоновая кислота, 
см. кислота 4-метил - мерканто-дифенил- 
амин-2-карбоновая. 

4 -метил-мерканто-дифениламин, 
получение, 284; П. Сергеев. 

4 -метил-мерканто-фениламин и 
орто-хлор-бензойная кислота, получение 
4-мегил - меркант › - дифенил-амин-2-карбо- 
новой кислоты, 284, П. Сергеев. 

4-метил - мерканто - фенил- бро- 
мид и антраниловая кислота, получение, 
получение 4-метил - мерканто - дифенил- 
амин-2-карбоновой кислоты, 282, П.Сергеев. 

4 - метилсульфоксидо - дифенил - 
амин- 2-карбоновая кислота, см. 
кислота 4-мегил- сулвфоксидо - дифенил- 
амин-2-карбоновая. 

4 - метилсульфоксидо - фенил- 
бромид, 285, П. Сергеев. 

4 -метилсульфоно-дифениламин- 

‚ 2-карбоновая кислота, см. кислота 
4- метилсульфоно - дифениламин -2- карбо- 
новая. 

4 -метилсульфоно-фенилбромид, 
получение, 286, 1]. Сергеев. 

Метилфенацилсульфид, диоксим, 
398, монофенилгидразон, 398, А. Кретов, 

‚ А. Панченко и А. Коновальчик. 


Э-метил- флуоренол, д. иодистово-’ 


дородной кислоты, 323, А. Ваншейдт и 
Б. Молдавский. 

_Э-метил-флуорен, получение восста- 
новлением 9-метил-флуоренола иодисто- 
водородной кислотой, 323, А. Ваншейдт 
и Б. Молдавский. | 

2-м етил-фуран, его неустойчивый 
изомер, 1212, 1217, 1218, очистка от не- 
устойчивой модификации, 1225, образо- 
вание изомера, 1225, Н. Кижнер. 

Метод Ж. Блана формальдегидной кон- 
денсации, 49, Н. Ворожцев и Е. Юры- 
гина; —треугольной системы координат в 
коллоидной химии, 209, А, Думанский и 
В. Симонова;—физико - химический для 
количественного определения фенолов, 
1062, П. Козакевич и Л. Головко. 

Микронейтроны, 446, В. Плотников. 

Мирцен, скорость полимеризации, 501, 
769, Е. Гапон. 

Модификации серно-кислого хрома 
зеленые, их переход в фиолетовые, 345, 
С. Орлова и Н. Петин. 

Молекулы, вычисление их размеров, 
1096, П. Козакевич и Е. Ушакова;—опре- 
деление их энергетических уровней, 1117, 
Е. Гапон;—поверхностная энергия и фи- 
зико-химические свойства, 856, С. Мок- 
рушин; — полярные, их ориентация, 1039, 
А. Таубман;: 


Натяжение 


АУ м: ЗА г) 
В ета 


Молекуляр ные силы на границе раз- 
дела различных фаз, 557, Б. Ильин. 
Молекулярный потенциал, см. по- 
тенциал молекулярный. о 
М. либден, ангидрид и вода, система, 
668, кинетика растворения в воде, 670, 
выделение комплексных соединений с соля- 
мисеребра, 676, взаимодействие водных рас- 
творов с основаниями, 679, А. Новоселова. 
Моносилан, гидрирование и перегруп- 
пировка его производных, 91;—его орто- 
эфиры и их разложевие при нагре- 
вании под давлением, 330, Б. Долгов и 
Ю. Вольнов. =. 
Монофенилги дразон диметил-фена- 
цилсульфида С»Н»№0О$, получение, 398: 
- п - метилфенацилсульфида С>.Н.№0$, 
Получение, 3.8, А. Кретов, А. Панченко и 
А. Коновальчик. | 
Монохлоруксусная кислота, см. 
кислота монохлоруксусная. За: 
М онохлоруксусный эфир, см. эфир 
монохлоруксусный. " № 
Морфология химических реак- 
ций в гелях, 455, Ф. Шемякин. Г 
М уллит, теплоемкость, 253, Н. Колосовский. 
Мышьяк, отделение от висмута, —отде- 
ление от сурьмы водородом под давле- 
нием из растворов их хлоридов, 732, 
В. Ипатьев (мл.) и В. Теодорович;—трех- 
сернистый, гидрозоль, 937, А. Думанский 


и С. Харин. 


— 


Натр едкий, растворимость в нем ам- 
миака, 900, С. Милославский. 1. 
Натрий-бензальдегид, его получение 
и реакция с монохлоруксусным эфиром, 
187, Б. Рутовский и Н. Даев. тей 
Натрий-бензо фенон, получение и ре- 
акция с монохлоруксусным эфиром, 188, 
Б. Рутовский'и`Н.”Даев” "`В 
Натрий, бикарбонат, исследование про- 
цесса разложения в водном растворе, 743, 
А. Философов; —виннокислый, пептизация 
гидроокиси железа, 35, А. Думанский и. 
и 3. Чешева; —гидросернистый, его окисле- 
ние, 1125, 1126, С. ЩукаревиЕ. Киреева- 
Тузулахова;—сернистокислый, влияние на 
проявляющую способность проявителей, | 
494, В. Дзисько и Е. Гапон;— сернистый, | 
его окисление, 1125, 1137, С. Щукарев и_ 
Е. Киреева - Тузулахоза; — определение _ 
при помоши его галоидов в органических о 
соединениях, 419, А. Кретов, А. Панченко _ 
и К. Савич; — уксуснокислый, взаимодей- 
ствие с алкилтрихлорметилкарбонатами, _ 
741, — с гексахлорметилкарбонатом, 741,— _ 
с фенилтрихлорметилкарбонатом, 741,— 
с толилтрихлорметилкарбонатами, пара и’ 
орто,742,—с изоамилтрихлориет а 
том, 742, Н. Мельников и Е. Сидорова;— | 
фосфорновольфрамовокислый, 240,—фо ое 
форномолибденовокислый— 247, А. аква 
ский и Е. Никитина В о. 


поверхностное на | 
поверхности раздела’ двух О 
1053, А. Таубман; — растворов 183, в г } 
числение активности, 127, П. Козакевич _ 


ку 


границе. _ во) ода— 
998, — - на 1 ранице воздух — бензол, 1008. 
8 |анченков и Б. Догадкин. | 
фталин, бромирование, 430, Ю. Заль- 
нд и М. Беликова: — влияние друг на 
друга заместителей в его ядре, 153, его 
Г бром- нитропроиз+одные, подвижность га- 
лоида в них, 151, Ю. Залькинд. . 
-Е афтиларсинсульфид, Со НЗА$, 
получение, 415, А. Кретов и.А. Берлин. 
-н афтил-дифенил-метан, получение 
восстановлением .а-нафтил-дефенил-карби- 
нола, 315, А. Ваншейдт и.Б. Молдавский. 
ейтральные соли, см. соли ней- 
В Евы. 
Теодим, меркуриды, 467, 473, П. Да- 
$ Ильченко. 
фтяные масла, см. масла нефтяные. 


вэлектролиты, влияние на их рас- 
воры нейтральных солей, 105, 191, 
Козакевич и Н. Измайлов: П. Козаке- 


виз и И. Козакевич. 
Тиккелевые гидраты, 
гидраты, 
Яиккель гидраты, их химическая при- 
р ода и, строение, 973, Д. Горалевич. 
Яитрозилсерная кислота, см. ки- 
флота нитрозилсерная. | 
|- нитрозобензол - азо - В -нафтол, 
слей стене с бисульфитом, 39, 44, 
Ворожцов и Г. Белов. 
3 6, 8 - нитротрисульфокислота, 
‚Выделение средней кальциевой соли, 691, 
. Курочкин. 
т рофециларсинсульфия пара 
5 НаО-М$А$, получение, 415,—мета, полу- 
‚чение 416, А. Кретов и А. Берлин. 


см. никкель, 


ув. л асть поли- 
рмическая МаС1.2Н.О в системе 
а Ме > М№а,50. - МеСЬ, 584, 
В. Ильинский и А. Сагайдачный. 
у Ъемы атомные, их кривая, 1080, 
и. ‚ Заславский. 
Окисление ‘ гидросернистого 
1125, 1126, — сернистого натрия 
1137, 
1 ахова; — циклогексадиена — пермангана- 
том, гидроперекисью бензоила и сво- 
бодным кислородом, 423, Н. Зелинский 
и А. Титова. 
Экислы азота, см. азот, окислы. 
к е ляемост ь растворов а. 


кристаллизации 


натрия, 
1125, 


ись ура на, см. уран, окись; — цинка 

ЦИНК, ОКИСЬ. 

1: иновая ки слота, см. кислота оле- 

вая. | 

ф ины, процессы термического превра- 

ения, 439, А. Петров. 

Я хлористое, восстановление аро- 
‘ических карбинолов 304, А. Ваншейдт 

Б. Молдавский. 

вяно-органические соедине- 

я ароматические с галоидом. в ядре, 

РА. Несмеянов и К. Кочешков. 

еде, ление перекиси свинца, 760, 

И ‚мфилов и Е. Иванова; — средних 

ВА 


-бензольны й раствор, || 


С. Щукарев. и Е. Киреева- Тузу-_ 


_ разме ров. частиц. Ц помощью. ве 
мента, 817, 
1085, М. Троцкий; — объемным’ пу- 
тем, 895, А. Богородский и М. Троц- 
кий; — теплот сгорания галоидосод‘ржа- 
щих органических соединений, 1249, 
И. Каблуков и Ф. Перельман ;—энергети- 
ческих уровней молекул из кинетических 
данных, 1177, Е. Гапон. 

Органические кислоты, см. кисло- 
ты органические; — перекиси, см. пере- 
киси органические. 

Ориентация полярных молекул, 
зависимость от природы поверхности 
раздела, 1039, А. Таубман. ; 

Орто- хлорбензойная кислота, 
см. кислота орто-хлорбензойная. 

Орто-эфиры моносилана, их раз- 
ложение, 330, Б. Долгов и Ю. Вольнов. 

Памяти М. С. `Вревского, 1145, 
С. Щукарев. * 

Пара - бромфенил - станнановая 
кислота, см. кислота пара-бромфенил- 
станнановая. 

Пара - бромфенил - трихлор стан- 
нон, С.Н.С.Вг5п, получение и свой- 
ства, 227, А. Несмеянов и К. Кочеш- 
КОВ. | 

Пара - иодфенилстаннисульфид, 
С,.Нз)>$з5п., 232, А. Несмеянов и К. Ко- 
чешков. 

Пара - иотфенил - ом стан- 
нон, С.Н.Вг./]5п, 231, А. Несмеянов и К. 
Кочешков. р 

Пара- на ки- 
слота, см. к-та пара - иодфенил - стан- 
нановая. 

Пара-иодфенил-трихлор станнон,. 
С‹Н.С1.] $1 231, А. Несмеянов и К. Ко- 
чешков 

Пара-хлорфенил- станнисульфид, 
С,НзСЬ$з$ 12, получение и свойства, 225, 
А. Несмеянов и К. Кочешков. 

Пара - хлорфенил - станнановая 
кислота, см. кислота а Ч 
станноновая. 


Пара-хлорфенил- трихлорстаннон, | 


СсН.СЫ$п, получение и свойства, 224, 
А. Несмеянов и К. Кочешков. 

Пары насыщенные, их адиабатическое 
расширение, 1245, — теплоемкость при 


температуре кипения, 255, Н. Колосовский _ 


и В. Удовенко. 

Паули, его принцип, 1089, Е. Гапон. 

Пептизация гелей  электролитами, 
943, А. Бунтин, — гидроокиси желе- 
за ‚раствором хлорного железа, 1229, 
1232, А. Думанский и В. Симонова; — 
щелоч'ым раствором виннокислого ‘нат- 
рия, 325, А. Думанский и 3. Чешева; — 


щелочным раствором маннита, 209, А. Ду- 


манский и В. Симонова. 
Перегруппировка производных моно- 
силана. 91, Б. Долгов и Ю. Вольнов. 
Перекиси органические, 
чение, 
С. Медведев и Е. Алексеева. 
Перекись бензоила, я с три г 


у 


_Н. Андреев ; — таллия, 1083, — 


их изу- = 
1193, 1200, — бариевые соли, 1198, м 


м 


Е - 1 
Алексеева; — - свинца, см. свинец, перекис 
и ерманганат, 

диена, 423, Н. Зелинский и Титова. 
Пигменты полиеновые, 1006, И. По- 
 стовский и Б. Луговкин. 
о п иперилен, Сор полимеризации, 
и 966. Е. Гапон. 
Пиридин, комплексные соединения с 
_ азотнокислым иодом, 1264, М. Ушаков. 


°— _ Пирролидин, его дегидрогенизация, 4, — 


отношение к дегидрогенизационному ка- 
тализу, 1, Н. Зелинский и Ю. Юрьев. 

Платина платинированная и гладкая, 
анодная поляризация, 377, В. Пичета. 

Поверяностная активность, см. 
активность поверхностная; — энергия, 
см. эчергия поверхностная. 

Поверхностное натяжение, см. на- 
тяжение поверхностное. 

Поверхностные молекулярные 
поля, см. поля поверхностные молеку- 
лярные ; — слои, см. слои поверхностные. 

Поверхность раздела, зависимость 
от нее поверхностной активности ориен- 
тации полярных молекул, 1039, А. Таубман. 

Подвижность галоида в бром-нитро- 
производных нафталина, 151, Ю. Залькинд. 

Полиарилметаны, получение из кар- 
бинолов д. хлористого олова и иоди- 
стого водорода, 315, А. Ваншейдт и Б. 
Молдавский. 

Полиеновые ен, ‘см. пигмен- 
ты полиеновые. 

Полиены, получение, 1008, самоокисле- 
ние, 1010, д. брома, 1011, И. Постовский 
и Б. Луговкин. 

Полимеризация, исследование скоро- 
сти, 496, 502, 765, 770, 779, — мирцена, 
502, Е. Гапон; — термическая ацетилена, 
7117, анализ продуктов полимеризации, 
723, 725, А. Лозовой. 

Политермическая область кри- 


сталлизации, см. область кристалли-‘ 


зации политермическая. 

Полуэлементы, влияние температуры 
на электродвижущие силы, 549, В. Ипатьев 
(мл.) и С. Юрьев. 

Поля молекулярные поверхно- 
стные, их специфические свойства, 85, 
567, Б. Ильин и Ю. Симанов. 

Поляризация анодная гладкой и 
платинированной платины, 377, В. Пичета. 

Полярные молекулы, см. молекулы 
полярные. 

Потенциал молекулярный поверх- 
ностный и диэлектрическая постоянная 

‚среды, 750, Б. Ильин. | 

Потенциометрическое опреде- 
ление цинка в сплавах цветных метал- 
лов, 991, В. Стефановский. 

Правило Трутона, см. 
правило. 

’Празеодим, меркуриды, 467, 473, П. 

‚ Данильченко. 


_Трутон, его 


Превращение термическое оле- 


финов, 437, А. Петров. 
Принцип Паули и строение атомного 
ядра, 641, 1089, Е. Гапон. 


окисление еек и 


_ тидрирование под дав е 
гов и Ю. Вольнов. | к 
Процессы гистерезиса. в ` дисперси 
` системах, 569, — старения в. ге | 
системах, 569, Б. Ильин и 3. Пинскер. 
Проявители, их физико-химическое ис: 
следование, 482, 491, 494, В. Дзисько 
М. Бондарева и Е. Гапон, — 1179, В. Дзись 
ко и Е. Гапон. | ь. 
Проявление, теория, 482, методик: 
исследования, "483, скорость 434, 491, ки 
нетика, 486, зависимость проявляюще? 
способности от добавок ‘сернистокислогс 
натрия, 494, — физико-химическое ‘иссле 
дование, 482, 491, 494, В. Дзисько, М. Бон 
дарева и Е. Гапон, ЗВ Дзиськ‹ 
и Е. Гапон. / 


% 

Равновесие адсорбционное, 289 
М. Дубинин. - 

Разложение бикарбоната натрия _ 
водном растворе, ‘743, А. Философов; — _-- 
кремнеорганических соединений при не 
соких температурах и давлениях, 5, В. 
Ипатьев и В. Долгов. ь 

Размеры молекул, вычисление, 1095, 
П. Козакевич и Е. Ушакова. | м 

Растворимость аммиака в водных 
растворах едкого натра, 900, С. Мило- 
славский ; — взаимная двух жидкостей, 
влияние на нее распределяющего между 
ними вещества, 272, В. Нестерова и Н. 
Петин; — воды в жидких углеводород е 
и Тарасенков и Е. Положинцева. = 

Растворитель тройной и стой- 
кость гидрозолей, 295, А. Думанский, 
Т. Гранская и М. Лонская. 

Растворы водные смесей электроли- 
тов, их криоскопия, 1114, В. Семен- 
ченко и Е. Завада; — иода в спирту, д. на 
них ЕЕРОрННЫХ солей, 1261, М. `Уша- 
ков;- их поверхностное натяжение, 123, 
вычисление активности, 127, П. Козакевия 
и Н. Козакевич ; — кинетика бимолекуляр- 
ных реакций, 375, В. Гольцшмидт и К. Трех- - 
летов; — каучука и поверхностные | : 
ства, 995, — поверхностное натяжение 
границе вода —бензольный раствор, 998, 
на границе воздух—бензольный расте 
1003, Логадкин и Г. Панченков; — не: 
ктролитов, влияние на их СВОЙСТВ: 
тральных. солей, 105, 121, 


кевич ; т применение к ним ‘правил 
тона, 1057, А. Киреев. `` 

Расш ирение адиабатическо‹ 
сыщенных паров, 1245, Н. Колос! 
и В. Удовенко. >: 

Реакции бимолекулярные, их к 
875, В. Гольцшмидт и К. Трехлет 
периодические, их т 455, Ф. 
МЯКИН. 

Реакция Фриделяи Крафт 
тез гомологов бензола, 910, Б.. 
Л. Ладыгина и М. Карпенко. я | 

Рефракция белковых коллоидов 21, 
Н. Ермоленко. к: 

10 -родан- 9,10 - дигидро о г. 


т 7 


ензойной кислоты, 598, А. Несмея- 


ти, 861, Г. Разуваев и М. Котон. 

ь, выделение ее из органических сое- 
ений, 864, Г. Разуваев и М. Котон; — 
хлористая, выделение из нее ртути 
зодородом под давлением, 863 ; — метал- 
ическая, выделение ее из двухлористой 
гути. под давлением водорода, 868, — из 
о ть-хлорфенила, 869,—из ртуть-хлор-п- 
ла, 869, — из дибензил-ртути, 870,—из 
фенил-ртути, 870, 871, 872, 873, Г. Ра- 
зуваев и М. Котон. | 
уть-хлор-п-толил, выделение рту- 
ги под давлением водородом, 869, Г. Ра- 
уваев и М. Котон. 

уть-хлор-этил, выделение ртути 
к от давлением водородом, 869, Г. Разу- 
:} ев. и М. Котон. 

уть — церий, 469, ртуть — лантал, 471, 
этуть — празеодим, 473, ртуть — неодим, 
173, П. Данильченко. 

‚ аро матический, Про 
‚ 411, д. на них сероводорода, 414; 
‚рный, арсиносульфиды, 411, д. на них 
сероводорода, 412, А. Кретов и А. Бер- 


ахароза, восстановление хлористого се- 
р бра, 475, Е. Алексеевский и М. Гольд- 


Топрело мляющая спо соб- 
ть соединений со многими ацетиле- 
ми связами, 880, В. Крестинский и 
ерсианцева. 
ец, перекись, 
Памфилов ИЕ 
йства адсорбционные активных углей, 
_М. Дубинин; — солеобразные иода, 
‚ М. Ушаков; — специфические по- 
ностных молекулярных полей, 85, 
. Ильин и Ю. Симанов. 
едиментационный гистерезис, 
истерезис седиментационный. 
‚и билизация гидрофильных ги- 
Олей, 933. — гидрофобных гидрозолей, 
А. Думанский и Н. Бондаренко. 
ебро хлористое, восстановление са- 
розой, 475, восстановление целлюлозой, 
осстановление порошковатыми метал- 
‚ 480, Е. Алексеевский и М. Гольдберг. 
бряные соединения ацети- 
вых спиртов, см. соединения 
ряные  ацетиленовых спиртов; — 
и, см. соли серебряные. 
кислота, см. кислота серная. 
нистокислый натрий, см. на- 
‘сернистокислый. 
стый натрий, 


определение, 760, 
ванчева. 


см. натрий сер- 


органические ИНЬ 


’Л. Макарова; — выделение из них. 


`тического ряда, Л }:? Кретов и А. Бер- 
ЛИН. * 

Сингулярные складки, см, складки 
сингулярные. 

Синтез гомологов бензола по способу 
Фриделя и Крафтса, 910, Б. Тронов, Л. Ла- 

` дыгина и И. Карпенко; — метанола из 
водяного газа, 367, А.. Фрост; — тирокси- 
на, 1070, А. Большухин. 

Система А!Вг, — С.Н.М№, термический 
анализ, 823, в. Плотников и С. Баляс- 
ный; —Са(С10.).--Н.О, диаграмма состоя- 
ния, 1266, В. Егоров; — Н.О — Ее(С№$).— 
(С.Н; )2О, 274,—Н. 5. ›‚Н)2О, 275,— 
Н.О — МН.С№$ — | ОНО: 277, В. Нес- 
терова и Н. Петин; —К.СО.—КНСО.—Н.О 
при 42°, 747, 3. Старкова; — МооО.—Н.о, 
комплексообразование, 668, А. Новосе- 
лова; — 2МаС! -|- Ме5о, <; 5 Ма $О--МесЬ, 
584, 'В. Ильинский и д Сагайдачный; — 
тройная: Ма.О — Н.Вг. — Н.О, 785, В. Ни- 
колаев и И. Равич; —сахар—СаСО.—МаОН, 
620, А. Думанский и Г. Вишневская; — 
координат в коллоидной химии, 209, А. Ду- 
манский и В. Симонова; — треуг ольная, 
ее применение в коллоидной химии, 163, 
А. Думанский и А. Диканова, 325, А. Ду- 
манский и 3. Чешева, 620, А. Думанский 
и Г. Вишневская. 

Системы дисперсные, 
личественного изучения, 813, — опр де- 
ление средних размеров частиц, 817, 
Н. Андреев; — проце. сы старен я, гисте- 
резиса, 559, Б. Ильин и 3. Пинскер; — 
коллоидные, их физико-химический ана- 
лиз, 1229, А. Думанский и В. Симонова. 

Складки ЕС тройной 
системы Ма.О — Н.Вг. —Н.О, 185, 
В. Николаев и М. Равич. 

Скорость кристаллизации  хромовых 
квасцов, 65, С. Орлова и Н. Петик;— 
полимеризации углеводородов ряда диви- 
нила, 496, 502, 765, 779, Е. Гапон. 

Скрытые теплоты испарения, см. 
теплоты испарения, скрытые. 

Слои поверхно `тные молекул и 
уравнение состояния, 1095, 11. Ко- 
закевич и Е. Ушакова. | 

Соединения, 
исследования в их области, 91, Б. 
Долгов и Ю. Вольнов, — их гидриро- 
вание и разложение, 5, В. Ипатьев и 
Б. Долгов; — оловяно-органические аро- 
матические с галоидом в ядре, 219, 
А. Несмеянов и К. Кочешков; — органи- 


аппарат дла ко- 


ческие, бромирование их в присутствии _ 


угля, 1035, Л. Николаев, — галоидосотер- 
жащие, определение теплот сгорания, 1249, 
И. Каблуков и Ф. Перельман; — серебря- 
ные ацетиленовых спиртов, 830, В. Крес- 
тинский и М. Келбовская; — со многими 
ацетиленовыми связями, их светопрело- 
мляющая способность, 830, В. Крестинский 
и Н. Персианцева; — химические, их клас- 
сификация, 359, Ф. Шемякин. 


Солеобразные свойства, см. свой- 


ства солеобразные. 


| 


^: о д, арсинхлори ды жир- г 
ного ‘ряда, 412, д. на арсинсульфиды арома- — 


кремнеорганические. 


Сол и ароматических ‘аминов, | 
_ностно - активные — свойства, 
- Таубман; — нейтральные, влияние на 
сво тства растворов неэлектролитов, 104, 
121,—влияние на капиллярную активность 
органических веществ, 121, П..Козакевич 
и Н. Измайлов; П. Козакевич и Н. Коза- 
кевич; — се ебряные, д. на растворы иода 
в спирту, 261, М. Ушаков. 

Соляная кислота, см. кислота соляная. 

Спирт этиловый, бромирование, иоди- 
рование, хлорирование в прису ствии 
активированного угля, 1037, Л. Николаев. 

Спирты асимметрические, ненасыщен- 
ные, разделение на оптически деятель- 
ные компоненты, 460, Г. Камай; — ац. ти- 
леновые, их количественное определение, 
890, — их ср бряные соединения, 890, 
В. Крестинский и М. Келбсвская. 
Сплавы цветных металлов, потенциоме- 


трическое опре‹еление цинка, 991, В. Сте-` 


фановский. 

Способность адсорбционная из- 
бират льная двуокиси мар!авца, к ионию, 
589, А. Пыльов. 

Стабилизация гидрофильных гидро- 
золей, 93, — гидрофобных гидрозолей, 
937, А. Думанскии и Н. Бондаренко. 

Стойкость гидрозолей, = 95. А. Ду- 

_ манский, Т. Гранская ‚М. Лонская. 
Строение атомного ядра, 641, 1089, 

Е. Гапон. 


Сульфат железа, см. железо, сульфат. . 


Сурьма, отделение ог висмута водоро- 
дом под давлением из их хлоридов, 733, 
В. Иватьев (мл.) и В. Теодорович. 

Сурьмяный электрод, см. электрод 
сурьмяный 

Суспензии угольные в раство- 
рах красок, гистерезис, 569, стаби- 
лизация, 570, Б. Ильин и 3. Пинскер. 

Таллий, его аргентометрическое опреде- 
ление, 1033. — определение гипоиодидом, 
М. Тро, кий; — определение‘ ‘объемным 


путем, 895, А. Богородский и М. Троцкий. . 


Температурный коэффициент, 
см. коэффициент температурны . 

Температуры низкие, влия ие на со- 
стояние коллоидных систем, 964, С. Дьяч- 
ковский, 

Теплоемкость газов при 
давлениях, 
лита, 253, Н. Колосовский; — насыщен- 

оных паров при температуре кипения, 
255, Н Колосовский и В. Удовенко. 

Теплота адсорбции, зависимость 
от диэлектрической постоянной адсорби- 
р,емого газа, 750, Б. Ильин. | 

Течлоты испарения скрытые жидкостей, 
их опр_деление, 616, Н. Колосовский и 
И. Меженин; — сгорания органических 
галоидосодержащих соединений, 1249, И 
Каблуков и Ф. Перельман. 

Термическая полимеризация, см. 
полимеризация термическая. 

Термический ‚ анализ, 
термический. 

Термическое 


высоких 


см. анализ 


превращение, см. 
превращение термическое. 


И 
‚ поверх-_ 
1039 А. _ 


684, И. Годнев; — мул- _ 


. лосовский; —синтеза ‘метанола ‘из водян (о 
_ газа, 367, А. Фрост. _— ми 
Тетра- о. 

_ ложение при нагреве под давним 
Тетрабсизи им она 35, Б.. 

_ гов и Ю. Вольнов. у ; 

Тетраметилаллен, скорость поли 

ризации, 776, Е. Гапон. 

Тетра-пара- ео 


_/ разложение при, нагревании под давл 


нием, 339, Б. Долгов и`Ю. Вольнов. | м 
Тетрафенил - ацетиленил - бут: 
(1,4)-диол, светопреломляющая спосс 
ность, 888, В. Крестинский и Н. Персиа 
цева. 
Тетрафенилдиарсинсу льфи 
_ получение, 416, А. Кретов и аи _Берлив. 
Тетрафенилсилан, гидрирование 
дав ением, 11, В. Ипатьев и Б. ‘Долгов. 
Тетрафеноксимоносилан, ‚разл 
` жение пи нагреве под давлением, 33 
Б. Долгов и Ю. Вольнов. но 


Пе. 


_Тетра- цикло-гексил-окси-монос 


лан, разложение при нагреве ‚д давл 
нием, 336, Б. Долгов и Ю. Вольнов. = 
Тетра- этилсилан, гидрирование п 
давлением, 8, — получе ие из триэтилф 
нилсилана, 9, В. Ипатьев и Б. Долгов. 
Тетраэтоксимоносилан, разлож 
ние при нагреве под давлением, 3: 
Б. Долгов и Ю. Вольнов. | № 
Тиомочевина, о‹разование. `днариле 
мещенных, 1168, Н. Дроздов. 
Тироксин, к его синтезу, 1070, А 
шухин. у 
Титрование серной кислоты о 
в присутствии хромовых квасцов, 10: 
Б. Леонов; — электрометрическое _ опрел 
ление при помощи него алюминия, _ 18; 
Б. Никольскии и Парамонова; — сульфа 
железа, 1012, 1019, НЭ Шишаков. р 
Толилтр хлорметилкарбона ‚о 
ра, взаимодействие с уксуснокислым 
трием, 742, — орто, взаимодействие Ее 
суснокислым натрием, 742, Н. "Мельник 
и Е Сидорова. 
Точка кипен яи по+ерхностна: 
гия органических соединений, 856, 
крушин. уе 
Треугольная система Е. : 
см. система координат треугольная. ы 
Трехсернистый` мышьяк, 
шьяк трехсернистый. я 
Трибромнафталины, подвижное в 
лоида, 515, Ю. Залькинд, М. Е. 
Е. Лифшиц и А. Веселова, — получен! 
бромированием нафталина, 430 
ние, 431. Ю. Залькинд. ^ 
1, 4, 5- трибромнафталин, т 
ние, 433, Ю. Залькинд. и ЕЯ 
1, 4, б-трибромнахталин, 
ние, 435, Ю. Залькинд и М. Бе 


_ 


ЦИИ, 776, Е. Гапон. _ 3 
т о 

рование под давлением, ‹ 99, г. 

Ю. Вольнов. 


ь тих с ‚ фенилизоцианатом, 97, 
ол `ов° и Ю. Вольнов. 

тилф. енилсилан, гидрирование 
давлением, 9, В. Ипатьев и Б. Долгов. 


ритиоугольная кислота, см. кис- 


сульфокислоты, их соли, 689, 
А. Курочкин. 
рифенилкар'б инол, кинетика вос- 
ановления смесью хлористого олова и 
иодистого водорода, 316, А. Ваншейдт и 
| : Молдавский. 

иф енилметан, получение, восстано- 
ление трифенилкарбинола, 315, А. Ван- 
Ц ейдт и Б. Молдавский. 


и перекисью бензоила, 1200, С. Медведев 
. Алексеева. 

ро йная систем а, см. система тройная. 
ругон, применение его правила к жидким 
$ месям и растворам, 1057, А. Ире. 


‹аны, образование их, 1245, Н. Коло- 
вский и В. Удовенко. 
глеводороды, жидкие, раствори- 


сть в них воды, "1, 
 `Положинцева; —ряда аллена, скорость 
лимеризации, 770, 779; — дивинила, ско- 
сть полимеризации, 765, Е. Гапон. 
и активные, инверсия адсорбцион- 
ных эффектов, 567, —их структура, 567,— 
те плоты смачивания, 567, Б. Ильин и 
Ю. Симонова; — их адсорбционные свой- 
с а, 289, М. Дубинин. 
Оль адсорбция фенола и а Оно 
слоты из растворов нейтральных солей, 
5, П. Козакевич и Н. Измайлов: —акти- 
зированный, термическая полимеризация 
гилена, 720, А. Лозовой; — катализатор 
‘бромировании органических соеди- 
ий, 1035, Л. Николаев; — суспензии 
В растворах красок, 569, Б. Ильин и 3. 
Пинскер; — характер его пористости, 289, 
И. Дубинин; - эвакуированный, адсорб- 
органических кислот, 388, Л. Лепинь. 
уснокислый натрий, см. натрий 
уснокислый. 
внение состояния, применения 
вычисления размеров молекул, 1095, 
Козакевич и Е. Ушакова. 

окись, получение эталона, 133; — 
деление тока насыщения, 133, 


>. 


' различные, молекулярные силы 
х границе, 557, Б. Ильин. 
елингова жидкость, и. С 
оллоидно-химической точки зрения, 1653, 
. Думанский и Д. Диканова. 
'рсазиновая кислота, см. кис- 
фенарсазиновая. 
рсазин, производные, 283, П. Сер- 
и И. Горский. 
рсазинроданид, С,3Н.№.А$5, 
чение, 268, []. Сергеев и И. Горский. 
рсазин-хлорид, получение из 
_ хлоргидрата фенарсазиновой кис- 
71, П. Сергеев и И. Горский. 


© 
у хе ? 


ри фенилметил, р. с гидроперекисью 


Д. Тарасенков и. 


и а га М 


Фенацилсульфиды, 


в $», полу- — 
"Панченко и А. 


ы лме е р! а } тан, И 
чение, `399, А. Кретов, А. 
оновальчик. 

т И д. м 398, А. 

_ Кретов, А. Панченко и А. коновальчик. 

свойства их про- 
изводных, 396, А. Кретов, А. Панченко и 
А. Коновальчик. 

Фениларсинсульфид, СН.$Аз, по- 
лучение, 414, А. Кретов.и А. Берлин. 

Фенилбутадиен, скорость полимери- 
зации, 767, Е. Гапон. 

фенил- -винил-карбинол, 465, его кис- 
лыЙ Е эфир, 465, бруциновая соль, 
465, Г. Камай. 

ай ьфид 
СеН452Аз$, пара, получение, 415, А. Кретов 
и А. Берлин. 

Фенил-ксантен, получение восстановле- 
нием ф-нил-ксантенола, 315, А. Ваншейдт 
и Б. Молдавский. 

Фенил-трихл орметилкарбонат, 
взаимодействие с безводным уксуснокис- 
лым натрием, 741, Н. Мельников и Е. Си- 
дорова. 

Фенилфлуоренол, д. иодистоводород- 
ной кислоты, 322, А. Ваншейдт и Б. Мол- 
давский. 

Фенил-циклогексил-карбинол, 
929, — его алкоголят калия, 930, — взаи- 
модействие с сероуглеродом, 930, Д. Кур- 
санов. 

Фенол, адсорбция углем из растворов 
нейтральных солей, 105, П. Козакевич и 
и Н. Измайлов; — и формалин, получение 
бакелита, 49, Н. Ворожцов и Е. Юрыгина. 

Фенолы, их количественное определение 
физико-химическим методом, 1062, П. Ко- 
закевич и Л. Головко. 

Физико-химическое исследова- 
ние проявления и проявителей, 482, 491, 
494, В. Дзисько, М. Бондарева и Е. Га- 
пон. 

Формалин и фенол, образованиё ба- 
келита, 49, — реакция с бензолом, 55, р. 
с нитронафталином, 50, р. с пиридином, 
61, р. с фенолом, 61, Н. Ворожцов и 
Е. Юрыгина. 

Формальдегид, конденсация с аромати- 
ческими аминами, 1171, Н. Дрозлов. 

Формальдегидная конденсация, 
см. конденсация формальдегидная. 

Фосфор, его аллотропия, 632, В. Ипатьев, 
В. Введенский и А. Фрост; — скорость 
превращения белого в красный, 917, А. 
Введенский и А. Фрост. 

Фосфористая кислота, см. кислота 
фос : ористая. 

Фосфорновольф рамовая кислота, 
см. кислота фосфорновольфрамовая. 

Фотоэлемент, изучёние дисперсных 
систем, 813, определение средних разме- 
ров частиц, 817, определение размеров 


ЕЕ. 


частиц в дисперсных системах, 817, 
Н, Андреев. № 
Фуральгидразон, С.Н.ОМ., получе- 


ние, 1216, разложение соляной кислоты 
1216, разложение едким натром, 1218, Н. 
Кижнер. 


$^ АИ НИ о У вЫ вм, 


НР 1216, ‘хлористоводородная_ "соль, 1217, Н. 


`Кижнер. 
_ Фуран карбоновая | кислота, см. 
кислота фуранкарбоновая. 
_ Фурфурол, его гидразон, ‚, получение и 
` разложение, 1216, Н. Кижнер._ 


Химические соединения, см. сое-` 


динения химические. 
Хинолин, комплексные соединения с 
_азотнокислым иодом, 1264, М. Ушаков.. 
Хлорацетон, д. на димагний-дибром- 
ацетилен, 143, С. Забоев. 


8 - хлорвиниларсинсульфид 


’ С.Н.(!$А$, получение, 412, 
А. Берлин. 

Хлоргидрат фенарсазиновой ки- 
слоты, С,-Н,.О-МаСЬ, получение, 271, 
В Сергеев и И. Горский. 

Хлориды металлов У гр., разделение 
водородом под давлением, 729, В. Ипатьев 
(мл.) и В. Теодорович. 

Хлористое олово, см. олово хлористое. 

Хлористое серебро, см. серебро 

‚ хлористое. 

Хлористый цинк, см. цинк хлористый. 

Хлормеркур-толуол, синтез, 612, окис- 
ление, 613, А. Несмеянов и Л. Макарова. 

Хлоругольная кислота, см. кис- 
лота хлоругольная. 

Хлорфениларсинсульфид, пара, 
С‹Н.С1$А$, получение, 415, А. Кретов и 
А. Берлин, | 


А. Кретов и 


Хромовая кислота, см. кислота хро- 


мовая. 


Хромовые квасцы, см. квасцы хромовые. 


Хром сернокислый, зеленая модифика- 
ния, переход в фиолетовую, 345, С, Ор- 
- ловаи Н. Петин ; — хлорид, его электролиз, 
803, А. Памфилов. В. [| рекк и А. Троиц- 
кая; — электрохимия, 803, А. Памфилов, 
В. Грекк и А. Троицкая. ь 


Ц еллюлоза, восстановление хлористого 
серебра, 479, Е. Алексеевский и М. Гольд- 
берг. 

Церий, меркуриды, 467, П. Данильченко. 

Цианфени ларсинсульфид, пара, 


С,Н, М№5А$, получение, 414, А. Кретов и 


А. Берлин. 

1, З3З-циклогексадиен, его аутооки- 
сление, 427, А. Зелинский и А. Титова. 
Ци клог ексадиен,^ окисление перман- 
ганатом, гидроперекисью бензоила и сво- 
бодным кислородом, 423, Н. Зелинский 
и А. Титова, скорость полимеризации, 

768, Е. Гапон, х 


Циклогексил-бензил-ксантогено- 


вокислый калий, см. калий цикло- 
гексил-бензил-ксантогеново-кислый. 

Циклопентадиен, скорость полимери- 
зации, 767, Е. Гапон. 

Цинк, окись, восстановление в присутствии 
‘металлической меди, 1075, В. Плотников 
и О. Кудра; — потенциометрическое опре- 
деление в сплавах цветных металлов, 991, 


В. Стефановский ; — хлористый, термичес-. 
кая полимеризация ацетилена в его при- | 


< 


1 


а 


Электрометрическое 


о ктролитов при. козу лянви, 173, с 
сенский и Л. Артемова ; — определе 
их средних разл еров с помощью _ 
элемента, ‚617, 1. Андреев. 


щ. елочь, титрование серной кислоты вп 
сутствии хромовых квасцов, 1926, . 
НОВ. 


Электродвижущие силы. пол 
элементов, , влияние температур, 5 
В. Ипатьев (мл.) и С. Юрьрв. — 

Электрод сурьмяный, 199, Г. АВС 
вич и И. Жуков. ик 

Электролиз смесей, А1Вг,--СУНУМ, 8 
В. Плотников и С. Балясный; — хлор’ 
хрома, 803, длительный, 809, А. Пам 
лов, В. Грекк и А. Троицкая. | 

Электролиты,  десорбция их  колло 
ными частицами, 173, С. Вознесенск! 
А. Артемова; — криоскопия из’ _водН 
растворов, 1114, В Семенченко и Е. Зава 
— пептизация телей, 943, А. Бунтин; 
совместное д. Иствие при коагуляй 
гидрата окиси железа, 792, В. Крестик 
и О. Молчанова. | Г 

Титрог 
ние, см. титрование электрометрическ 

Электрохими я хрома, 863, А. а 
филов, В. Грекк и А. Троицкая. АА 

Элементы, процесс образован к 
прочность, 450, — радиоактивные, 450, 
Плотников; — распространение в приро. 
1080, атомные объемы, 1031, И. _Засл 
ский. 


т 
| 


Энергия поверхностная, _ `молек 


и физико-химические свойства, 85 
точка кипения гомологических ‚орган 
ческих соединений, 856, С. Мокруший. 
В-этилаллило вый. ‚ спирт, . его к 
слый фталевый эфир, получение, | 44 
бруциновая соль эфира, 463, Г. Камай. 
Этиларсинсульфид, С.Н 5ЗАз$, пол 
чение, 413, А. Кретов и А. Берлин. | 
Этил-винил-карбинол: 4, |, 
кислый фталевый эфир, получение, 
бензиламиновая соль эфира, 462, бру 
вая соль эфира, 463, Г. Кама. = 
Этиленгликоль, ` его. о. 
ры; ЭС, Данилов, В. дразаны : 
О. Манохина. | и 
Этиловый спирт, см. . спирт: 
Этилтриметилмоносилан, 
рование под давлением, 100, Б.Д 
Ю. Вольнов: 
И 
рование под давлением, 100, `В. ) 
Ю. Вольнов. у 
а- этил-флуорен, получение 
новлением этил-флуоренола иодис 
родной кислотой, 324, А. _ 
Молдавский. и 
Этоксифениларсинсу 
СН.ОЗ$А$, получение, 416, А. 
А. Берлин, ие 


ть р 9, В/- 
мое не а а ь хх 


получение, свойства, 601, * мета, 

= 1 ара, .609; - — меркуро-бис- -орто-бен- 
-этиловый, получение и свойства, 

— мета, 607, — пара, 610; — метиловый 
еркур- бензойной кислоты, орто, по- 

ние и свойства, 602, — мета, получение 
войства, 606, — пара, получение и свой- 
ва, 607, — метиловый орто-бром-мерку р- 
ьнЗой Ной кислоты, получение и свой- 
ва; — мета, 606; — пара, 609; — метило- 
_ орто- родан- -меркур-бензойной к-ты, 
лучение и свойства, 603. — мета, полу- 
ние и свойства 606, — пара, получение 
СЕ зойства, 610; метиловый орто- цианмер- 
урбензойной кислоты, получение и свой- 
‚ 603, — мета, получение и . свойства, 

— пара, получение и свойства, 609; — 
овый пара-хлормеркурбензойной ки- 

ы, получение и свойства, 608, А. 
меянов и Л. Макарова; — мелиловый 
погексил-бензил-ксантогеновой кисло- 
его ' разложение, 931, Д. Курсл- 
— монохлоруксусной кислоты, кон- 
ация с альдегидами и кетонами, 185, 
вакция с. натрий-бензальдегидом, 187, 
атрий-бензофеноном, 188, Б. Рутов- 
кий и Н. Даев; — фталевый кислый этил- 
ини зил- -карбинола, 462, 463, бруциновая 


‚А. Берлин. 
ме] и ‘бие-орто- о о-метило- = 


и РЕ: и Я соль а 162, 
; — Эт овый И ме ыы 


_ бензойной. ‘кислоты, ‚ получение и. ‘свой- 


ства, 608, — пара;` 611; этиловый орто-_ 
броммеркурбензойной кислоты, получе- 
ние и свойства, 604, — мета, 617, — пара, 
611; этиловый орто-иодмеркурбензойной 
кислоты, пслучение и свойства, 604, — 
мета, 607, — пара, 611, — этиловый орто- 
хлормеркур-бензойной кислоты, получе- 
ние и свойства, 603, — мета, 646, — пара, 
610; этиловый  орто-цианмеркурбензой- 
ной кислоты, получение и свойства, 
604, — мета, 608, — пара, 611, А. Несмея- 
нов и Л. Макарова. 


Эфиры бензильные зтиленгликоля и гли- 


церина, 515, С. Данилов, В. Дряхлицы- 
на и О. Манохина; — галогенмеркур- 
бензойные, получение из эфиров меркур- 
бис-бензойных, 602, А. Несмеянов и 
Макарова; -- лейко-тио-индиго, 1158, М. 
Чиликин и А. Карпова; — меркур-бис- 
бензойные, превращение в зфиры гало- 
генмеркур-бензойные, 602, А. Несмеянов 
и Л. Макарова ; — хлоругольной кислоты, 
д. на алкилсерные кислоты, 190, М. Крафт 
и Лютина. 


>= 


Ядро атомное, его строение, 641, Е. 


Гапон; 


Е лы 
В А о Иа 


Ро ` . 


УКАЗАТЕЛЬ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ПО ЭМПИРИЧЕСКИМ > 
а. о ФОРМУЛАМ ый о 


Группа С, . ии 
4. М. И. 


’ С.Н.О.5 Аз В -ацетокси - этил-арсинсульфид, получение, 413, А. | 
{ тов и А. Берлин. — 
^ | Группа С, 
6. Ш. вх 
СеН.Си$п П ара-хлорфенил-трихлорстаннан, получение и сво 
Ху ства, \224, А. Несмеянов и К. Кочешков. и. : а 
6.9. у ЗН 
СеН4СЬВт$п 


Пара-бромфен ил-трихлорстаннан, получение и. ы: 
ства, 227, А. Несмеянов и К: Кочешков. 1.3% 
СН.СЫ$п ‚ Пара-иодфенил-трихлорстаннан, 231, А. Несмеянов. 
Е К. Кочешков. ое 


С.Н.СЫ$а Иодид- хлорид из пара-иодфенил-трихлорстаннана, 229, А. Н 
смеянов и К. Кочешков. А 
СН. Вг!5 п Пара-нодфенил-трибромстаннан, 231, ‚А. Несмеянов. 
К. Кочешков. | кр 
СеН.О.С!5п Кислота хлорфенилстаннановая-пара, получение — 
| свойства, 224, А. Несмеянов и К. Кочешков. и. 
‘С.Н5О-Вг$н Кислота бромфенилстаннановая - пара, получение 
свойства, 227, А. Несмеянов и К. Кочешков. | ака 
СН.О$п : 


К. Кочешков. 
‹ 6. У. 


Кислота иодфенилстаннановая, 232 А. Несмеянов о 
‚ мечта 


_С.Н.О.М$Аз Нитрофениларсинсульфид п ара, получение, 415, — мет 
получение, 416, А. Кретов и А. Берлин. п: с: 
| Группа С; В к :9 
7. Ш. ь И и | 
СН.О.Нх Кислота мерк урбензойная, мета, внутренняя соль, полу 
| чение и свойства, 611, — пара, внутренняя соль, 614, А. Несм: 
нов и К. Кочешков. Ш. 
Группа Си | о 
10. Ш. р . а м 
СН.5А$ ‚ В -нафтил-арсин-сульфид, получение, 415, А. Кретов \ 
А. Берлин. : | ‘ | и 
8 10. ГУ. Н 9 у 
| СоН,2О.Вг.5 Б ромид ф енацилс уль ф ты я 398, м ое а ан 


и А. Коновальчик. 


у 


руин Со в. 
12. И. | 7 


С; ›Нзо$ Гексаэтил-дисилан, получение из триэтил-фенилсила! 
В. Ипатьев и Б. Долгов. ни 


хе Ди-пара-хлорфенил-дихлорстаннан, получение 
ства, 222, А. Несмеянов и К. Кочешков. т 5х. 


+ 


_Ди-пара-и 


у ь $ 
ства: 


7 м ЗУ. - Ра ь ; р г = 
ТАЙ „ат - пох > т т а о а 53 
"нара-ч Р омфени -диоромстаннан 

=. Л 
9» 


_ 228, А. Несмеянов и К. Кочешков. „> . 
\ р ры 
Ф® г. ` ы е. _ 
Ди-пара -хлорфенилстаннан, получение, 223, А. Несмея- 
‚ нов и К. Кочешков. 


Ди-пара-бром фен илстаннан, получение и свойства, 296, 
А. Несмеянов и К. Кочешков. 

Ди-пара-иодфенил станнан, 230, А. Несмеянов и К. Кочеш- 
ков. 


Ди-пара-бромфенил-дихлорстаннан, 225, А. Несмеянов 
и К. Кочешков. 


1) Ди-пара-хлорфенил-дииодстаннан, получение и свой- 
ства, 223, А Несмеянов и К. Кочешков. 

2) Ди-пара-иодфенил-дихлорстаннан, получение и свой- 
ствг, 228, А. Несмеянов и К. Кочешков. 

Ди-пара-хлорфенил-станнисульфид, получение и свой- 

‚ ства, 223, А. Несмеянов и К. Кочешков. 

1) Ди -пара-бромфенил-дийодстаннан, получение и свой- 
ства, 226, А. Несмеянов и Кочешков. 

2) Ди-пара-иодфенил-дибромстаннан, получение и свой- 
ство, 228, А. Несмеянов и К. Кочешков. 

Ди-пара-иодфенил-станнисульфид, 230, А. Несмеянов 
и К. Кочешков. 

Пара-хлорфенил-станнисуль фид, получение и свойства, 
225, А. Несмеянов и К. Кочешков. 

Иодихлорид из ди-пара-иодфенил-дихлор-станнана, 299, А. Не- 
смеянов и К. Кочешков. 

Пара-иодфенилстаннисульфид, 232, А. Несмеянов и 
К. Кочешков 

Кислота фенарсазиновая, получение из фенарсазинроданида 
и ксилола, 268, — из фенарсазинцианида, из фенарсазинроданида 
и тетрамина, 270, П. Сергеев и И. Горский. 


Группа С: 
132. 


Бензилиденциклогексан, 926, получение разложением мети-_ 
лового эфира циклогексил-бензил-ксантогеновой кислоты, 931, — 


окисление, 931, Д. Курсанов. 


13. И. 


4 = метилмеркапто-дифениламин, получение, 284, П. Сер” 
геев. 


13. ГУ. 


10 - родан- 9,10-дигидрофенарсазин, получение, 267, П. Сер- 
геев и И. Горский. 


: Группа С,„. 
14. Ш. 


Кислота меркур-бис-мета-бензойная, получение, 613, 
соли, 614, — меркур-бис-пара-бензойная, получение, 615, А. Нес- 
меянов и Л. Макарова. 


14. ПУ. 


4 -метилмеркапто-акридон, 284, П. Сергеев. 
3, 5-дииод-4-(4-этокси-фенокси) нитробензол, 1073 
А. Большухин. | 
3, 5-дииод-4- (4 -этокси-фенокси)-анилин, 1073, 1974, 
А. Большухин. №. 
Кислота 4-метил-меркапто-дифениламин -2 -карбо-. 
новая, 279, получение 282, 284, бариевая соль, 283, П. Сергеев. 
Кислота 4 -метилсульфоксидо-дифениламин-2-кар- 
боновая, получение, 286, П. Сергеев. | 
Кислота 4-метилсульфоно-дифениламин-2 -карбо- 
новая, получение, 287, П. Сергеев. | 


й 


ие. / $ 
) ь УР МЕ "> ори | к м ь ‚ ЗАЧ = 
в Е. 2:92 №) мч РОУ О, о Ук со, у ча > 2; —% 


. Несмеянов и К. Кочешко. "то ох. 
одфенил-дииодстаннан, получение и свойства, = 


`Диоксим метиафенациясульфи 
А. Панченко, А. Коновальчик. | 
| ‚в Группа ок 

20. Ш. 


Диметилфенацилсульфид, 
_А. Панченко и А. Коновальчик. 


20. 1У. 


Монофенилгидразон диметилфенацилсульфил 
лучение, 338, А. Кретов, А. Панченко и А. .. 


Группа Сы 
24. 1У./ 


СыН«ОМ.5. . _ _ Монофенилгидразон-пара - метилфенацил 
| да, получение, 398, А. Кретов, А. Панченко и А. по 
‹ | Группа С а г 


281. 


Диметил-дифенилен-этан, получение восстанов 


тил- флуоренола, 320. А. Ваншейдт и Б. Молдавский. 
1 


"Группа Су 
Зо т 


Диэтил- дибифенилен-этан, получение _восстан 
этил- ры 320, А. Ваншейдт и Б. Молдавский. в 


Группа С. 
т В 


\ 


„=“ 
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ОБ ОТНОШЕНИИ ПИРРОЛИДИНА К ДЕГИДРОГЕНИЗАЦИОННОМУ 
т ВН КАТАЛИЗУ. 


> 
в. 


Н. Д. Зелинский и Ю. К. Юрьев. 


Из лаборатории органической химии 1 МГУ. 


Недавно 1 мы обратили внимание, с какой легкостью под влиянием 


па лладия в наших условиях ведения реакции гидрируется №М- 
а А полученный из него М-метил-пирролидин. 


%: 


-метил-пиррол 


Ц клических пятичленных колец гетероциклическая ‘система М-метил- 


пирролидин чрезвычайно легко претерпевает дегидрогенизационный ка- 
‘Тализ. Казалось не лишенным Са исследовать в этом отношении 
и и пирролидин.. 

® Продажный препарат ео пиррола (5сПиспага!) был под- 
зергнут очистке через К-пиррол по Рейнольдсу (Ке=по14з). 2 Для 
бого- взята была фракция пиррола 129 — 130°, 


по 
102 


а лигроин с т. кип. 
‚ употреблявшийся как. растворитель, Е обработкой серной 


Кис ото. был совершенно освобожден от предельных соединений. По- 
ученый пиррол многократно промывался в токе сухого водорода 
1етролейным эфиром с т. кип. 30 — 40°, высушен в атмосфере водорода, 
разложен затем льдом. 

тот" ‘химически чистый препарат пиррола совершенно потерял 
Й прежний неприятный запах, кипел в одной точке 1285 


ши И обладал рефракцией Пу 21 — 1,5093. 


_ Гипрогенизация пиррола велась в трубке длиною 60 мм при диаме- 
10 ими над палладинированным азбестом в токе водорода при 160° 
р. 

скоростью четыре капли в минуту. Полученный в результате 


ырех последовательных Кроведений катализат показал’ рефракцию 
-1, 4612. 


при 


Г вке . 62, 2589 (1929), 
Ио ос. 35, 506 ое 


ВЫПУСК т 


Из этого наблюдения выяснено было, что в резкое отличие от изо-_ 
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т _Д. ЗЕЛИНОКИЙ 1 


аммиака, что указывает на параллельно. ‘идущий процесс распада а пиррола а. в 
То же наблюдается. еще в Е: степени, если гидрирование пиррола _ 
вести над никкелем. ! 9 


_Гидрированный катализат пиррола дал такие фракции: 84 — 88° при м = 29 
— 1,4448; 88 — 92° при, в — 1,4449; 92 — 100° при п? == ааа 100 —125° при. 
Е 


Первые три фракции в виду близости их лучепреломления были _ 
совместно обработаны слабой соляной кислотой, причем при выпарива- | 
нии полученного раствора’ выделился в небольшом количестве продукт 
уплотнения невошедшего в гидрогенизацию пиррола. Профильтрованный | 
у раствор солянокислого пирролидина промыт тщательно эфиром, ‘сгущен_ 

’ упариванием на водяной бане и обработан твердым едким кали, а выделив-_ 
шийся пирролидин извлечен эфиром. Эта вытяжка сушилась над едким 

кали и разгонялась затем с дефлегматором. тв Пирролидин. в 

атмосфере водорода дал т. кип. 85 — 86° при пу °— 1,4390, 4 — 0,8618, 

МР = 21,64. . 

Температуру кипения пирролидина приводили различные послелова-_ 

тели: Чамичан и Маньаньи 2— 82 — 83°, Ладенбургз — 85 — 88° г 
т Петерсен 4— 86,5 — 88°, Габриэль — 87, 5 — 88,50% Воль, Шефер 
р. `В и Тилле6в — 87 —880, Мета де Ионги Вибо' — 88,890 (Сапи<ап, | 
И и Маспазп!, ГадепБог», Рщегзеп, барчеь \У/ор1, Зраег и. ТЬе, ме Че. 
` Зоп$ и. Рац. 2 
Го ` Удельный вес для препаратов пирролидина дают только "Петер. 
». сен” (4, = 0,879 и 4, = 0,871) и Габриэль (4„„- = 0,8520). | и. 
. Пирролидина нами получено было свыше 30%/ от взятого в гидри- 
рование пиррола. | и. 

В виду приведенных данных на константы пирролидина. _нель: я _ 
смотреть как на определения, с достаточной точностью установленные. - 

По предложению одного из нас опытами; поставленными П. Бори: : 
совым, было выяснено, что лучшим катализатором при редукции. пиррола 
является родий, осажденный на азбесте, который позволяет вести _вос-. 
становление при более низкой температуре (1109). Полученный | в эти; | 


условиях пирролидин дал т. кип. 86 — 88° при и: 4398 1 ты 


Пикрат наших препаратов пирролидина плавится 110 — 1115; ‘аб- 
риэль дает т. пл. 111—112, о Е ж 


Г 


1 Ср. Падоа и Путохин, СЫ. 1, 1436 (1906). Вег. 55, 2742 (922. 
з Вег. 18, 2079 (1885). 
3 Вег. 20, 442 (1887). 
`пВег. 21, 290 (1888). 
5 Вег. 24, 3234 (1891). 
в Вег. 38, 4161 (1905). 
т Вег. 49, 237 (1930). 
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_ Желая ии возможно точно. физические свойства пирроли- 
ина, _ мы решили приготовить последний * восстановлением пирролина. 
Вь ход пирролина при получении его по Кнорру и Рабе! (15—200/о) 


нас не удовлетворил, и мы восстановление пиррола вели в присутствии 
цинк-палладия. 2 


высушенный цинк - палладий в количестве 401, и приливается столько 
спирта, чтобы приблизительно четвертая часть цинк-палладия не была 
покрыта. 

° В вертикальную трубку форштосса вставляется капельная воронка, 
оттянутый конец которой припаян к трубке, доходящий почти до дна 
колбы. Это делается для того, чтобы приливаемая через нее дымящая 
соляная кислота не соприкасалась с пирролом и не уплотняла его. В. 
боковые ‘трубки форштосса вставляется обратный холодильник и капель- 
ная В Ронка для пиррола. 

® В вертикально стоящую воронку наливают 25 Си соляной кислоты, 
ав воронку для пиррола — 10 ; пиррола, растворенного в равном объеме 
спирта. 

— После прибавления в цинк-палладий немного кислоты начинается 
интенсивное выделение водорода, и тогда по каплям вливают пиррол 
< таким расчетом, чтобы при постепенном введении 75 сиз соля- 
ной кислоты весь пиррол был прибавлен. Во время реакции колба 
охл таждается водой и часто взбалтывается. К концу реакции вводят 
еще 25 с? кислоты и нагревают короткое время на водяной бане не 
ыше 60°. Содержание колбы смешивают с избытком конц. раствора 
едкого кали и пирролин отгоняется с водяным паром в разбавленную 


соляную кислоту. Далее мы поступали так, как это описано у Кнорра 
в. Рабе. 


№ Выход на чистый ‘пирролин оставил 35%. Т. кип. 90 —90,5° при 740 и 
т г’ —1,4650 и >> — 0,9017, откуда МР — 21,15. Вычислено СаН.М — 21,75. 


т 8 Ев НЫ о в 


5 


|. Кнорр и Рабе для пирролина дают гораздо больший удельный 
5$: С 0 но рефракция их препарата вполне совпадает (п, = 
100+) с приведенной нами выше (они дают МР =21 02}: 

_ Полученный пирролин был пропущен в токе водорода в небольшой 
трубочке над палладинированным азбестом при 135°; поглощение водо- 
‚ре ода. шло довольно РН и катализат показал рефракцию и., = 
— 14481. После второго ‘проведения при более низкой температуре 1107 
рефракционная константа почти не изменилась (п,. = 1,4478). Тщательно 
ны! ре над окисью бария полученный нами пирролидин дал такие 


к. а Вег. 34, 3491 (1901). и 
о 2еНлзку, Вег. 31, 3203 (1898), 


‚р у в че а Ч а, к у к. х | т ? М ый ; т Г} ж 
в У * 45% м и, в: ре бе В ее х * 9 | 
В У ИЕН, ПИ ПИРРОЛИД; г на в легидвогенизаи: КАТАЛИВУ к 


‚В колбу в 250 сз, снабженную рогатым форштоссом, насыпается 


‹онстанты: т кип. 85,5- — 86, 5. п и ии; Ч.” = 
г 1 ‚4423; М2, 05. Вычисляется_ для. ОН ом 22, 22. ь 
пирролидина, повидимому, наиболее близки к действительности, о 


Дегидрогенизация пирролидина._ 


В прошлом году! мы показали, насколько легко тидрируе 
_метил-пиррол и дегидрируется М-метил-пирролидин. | ей с } 
и несомненный интерес выяснить отношение к ‚ лем 


‚кольцо не изоциклического ‘характера. и до сих пор. нее 
‚ Зелинским и его сотрудниками пятичленные кольчатые Ни: 


и пропускался со скоростью четырех капель. в. о 
через трубку, нагретую до 3007 и наполненную палладинир В: 
азбестом. О 

Каждая капля пирролидина, введенная в _ реакцию, давала 


выделение водорода. Я катализат имел пр: а, ‚4950 


как исходный пирролидин т а 4423. № 
ря `фракционировке главная часть _ перегналась при. ‚129 
при Й, °— 1,4955. Пт не оставалось, что в наших руках, в 


‚пентана, легко пены. пятичленная азот- -содержащая гетер 
ческая система пирролидина подлежит, следовательно, дегидрогениз 
ному катализу. Дегидрогенизация пирролидина и М- ‚метилпирроли 
представляет обратимый процесс и эти и _ к 


ИЕ в Редакцию 
22 ноября 1930 г. 
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? О ГИДРИРОВАНИИ И РАЗЛОЖЕНИИ КРЕМНЕОРГАНИЧЕСКИХ 
_ СОЕДИНЕНИЙ ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ И ДАВЛЕНИЯХ. 


Сообщение [. Е 


ю 


В. Н. Ипатьев и Б. Н. Доллов. 
Из химической лаборатории Академии Наук СССР. 


Благодаря работам целого ряда ученых, ныне получено и исследо- И 
вано очень большое количество кремнеорганических соединений. Несмо-. ’. 
ря. на полную аналогию и подобие многих соединений кремния и угле- о. 
ода, в основе их лежит довольно глубокое различие, заключающееся В 
арактере самих атомов кремния и углерода. Атом последнего, благо- 
я своей амфотерности, способен соединяться с разнообразными поло- 
жительными и отрицательными элементами, равно каки с другими _ато- 
ми углерода, образуя все разнообразие жирных и кольчатых соедине- 
№ ‚В кремнии тенденция к отрицательным связям сильнее, чем к поло- 
‹ительным, ибо сам атом $51 имеет более ясно выраженный положительный 
а актер. Вследствие этого его гидриды (за исключением На) мало стойки 
легко окисляются щелочами и водой. С кислородом он дает прочную связь, 
| бразуя цепные и циклические силоксаны и силоксены (последние нестойки 
ри обычных условиях). (Склонность к полимеризации у кремнеорганиче- 
к х соединений выражена гораздо сильнее, чем у настоящих органиче- 
х соединений. 

_ Старинный взгляд Вёлера о полной аналогии между соединениями 

ре иния и углерода, равно как и предположение Ладенбурга! о суще- 
вании кремнеорганических соединений в природе, уступают место 

и лю Муассана, отвергающего глубокое подобие. $1 и С, и новейшим 

аботам Штока? и Каутского. з 

Нам было крайне интересно исследовать относительную стойкость 


зи мс в высокомолекулярных кремнеорганических соединениях, чтобы 
"а 


| , Вег., 5 558. 
> Вет, 50, 1, 170. 
245. еаног а. СВ., 139, 135. 


В.Н. ИПАТЬЕВ ив. .н. ‘долгов. 


| АВИА > 
сопоставить их с ранее исследованными нами же при равных условиях 


дериватами трифенил- и тетрафенилметана. ' На примере карбида. 56 
видно, что связь эта очень прочна. ` Низшие алкилзамещенные моноси- 
’ланы получены Штоком? и не отличаются большой прочностью. [Им 
получены СН3$Нз и (СНз)›5Н., ранее известен (С.Нь)з&1Н.] Четверные 
соединения тетралкилмоносилана вполне прочны, причем стойкость их 
возрастает с увеличением веса углеродных радикалов, соединенных с цен- 
тральным атомом $1. В соединениях С мы видим другую картину: тетра- 
фенил-кремний получается довольно хорошо, тогда как тетрафенилме- 
тан трудно получаем, дает плохие выходы, и всюду, где можно ожидать 
получения его, образуется трифенилметан. з Тетрабензилметан совсем не 
получен, тогда как тетрабензилкремний получается с приличным выхо- 
дом и кипит, как показал Полис, 4 без разложения выше 550°. Нако- 
нец, гексафенилэтан настолько нестоек, что расщепляется на трифенил- 
метил, ° тогда как Шленк, получивший гексафенилситан, ° нашел, что 
он 0ез разложения плавится при 354° и никаких тенденций. к дисс? 
циации не обнаруживает. 

Мы поставили себе целью’ изучить гидрирование и характер и на- 
правление разрыва. в некоторых силанах, замещенных на этильные и фе- 
нильные группы, при высоких температурах и давлениях. Опыты произ- 
водились в стальном аппарате для высоких давлений, емкостью в 250 сл. 
Вещество без растворителя помещалось внутрь аппарата в открытой сте: 
клянной трубке. Условия опытов варьировались: температура 300—500°, 
начальное давление водорода 30—80 атм., продолжительность т 

_1—10 суток. } 

Тетра этилсилан при 360° через 3 суток дает до 50%/ продук: 

тов распада и конденсации по уравнению: К | 


2 5 (С.Н), —2 С»Нв + (С»Н,)з $1. ЗКС.Нэ), я а 


в данном случае заметно влечение групп (С.Н,);$1 — ко взаимному насы- 
щению, так как связь с Н, по Штоку, 7 слабее, чем с высокомолекуляр. 
ной (С.Н5)з5Ь что ведет к образованию гексаэтилдисилана. В газах 
кроме СН, и С.Н;, ‘заметны очень малые количества $!Н., при сожжении 
газовой смеси дающие белый дымок. Вероятно, идет и более глубока; 
конденсация, т. к. в перегонной колбе остается немного _темног 
густого масла. та 


1 Вы|, 39, 1436; 41, 1621. 

2 745. Е. Е]. СВ. 32, 345 (1926). 
3 См. работы Го мберга. 

* Вег., 19, 1023. 

° [еЪ. -Апп. 372, 15. , 

6 Вег., 44, 1178. 

т Вег., 50, 170. 
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Е Триэт и через сутки при 450° дает Ишь 15/0 раз- 
лох ‹ения, при 350° и 3 сутках количество продуктов разложения дости- 
гает 60°/.. Изолированы : бензол, неизмененный триэтилфенилсилан, ге- 
ксаэтилдисилан, простой эфир триэтилсиликола, триэтилсилан и дифе- 
ы вы Общую схему разложения можно представить так: 


я Сан - Нк. | УСЭНЬ | 
Я $1 4 С.Н;— $1—$1 —С.Нь —- 2СНа ] 
Вов. сн, Е 


| 
С. СН | СН 0 УСН, 

| о ее Пе 

н. сн: пы СН д ОН: 

| СН» „СНь СН „СН, 

ее. `51 в 5 Ш 


НН И в 


Гексаэтилдисилан уравнения | может также получаться из тетраэтил- 
силана. Крайне неожиданно появление в числе продуктов реакции кисло- 
родсодержащего масла, которое нами принято за гексаэтилсилоксан. Его 
в можно объяснить действием остаточного кислорода воздуха 
_ аппарате, выход его вполне’ соответствует количеству кислорода из 


ная группа меняются местами, проявляя Довольно характерную для кремне- 
‘органических соединений тенденцию к симметрии молекулы. Помимо 
в сего, отмечено образование желтого масла, которое представляет собой, 
повидимому, димер исходного. Строение его, равно как и темного гу- 
стого остатка в перегонной колбе, не установлено. 

°— Тетрафенилсилан в целой серии опытов с повышенной темпе- 
ратурой от 300° до 450? показал чрезвычайную устойчивость. После’ 8 су- 
х ток нагрева при 450° он оказался лишь сублимированным в виде длинных 
`белых игл до 1 си длины. Главная масса его лишь слегка смочена жел- 
, тым маслом (2—39|о), которого столь мало, что оно не поддается иссле- 
дованию. Интересно сопоставить прочность (С.Н). с (С,Н5). С, кото- 
‚рый под давлением уже при 250—260° отщепляет фёнильный радикал, 
‘переходя в трифенилметан. 

К. [е- При 490° происходит разрушение молекулы, сопряженное с глубокой 
‘конденсацией. Полученное тело. не плавится, не перегоняется, не возго- 
няется, не растворяется ни в одном из взятых растворителей. Под ми- 


черными включениями, которые не растворяются в щелочи и крепких КиС- 


к ие капельки масла. При накаливании кристаллы пучатся и превращаются | 
в черный блестящий королек. 


‚расчета. Из уравнения Ш видно, что в условиях опыта фенильная и ЭТИЛЬ-. 


‘Кроскопом белое плотное тело, повидимому, кристаллическое, пронизано. 


‚Л отах. Кроме кристаллов в поле зрения микроскопа видны еще малень- | 


ГЕ 


8 В. Н. ИПАТЬЕВ и Б Н. ДОЛГОВ 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


1. Тетраэтисилан. 


\ р 
Исходный тетраэтилсилан был нами получен по методу Полиса! из 

Са и С.Н.5Вг действием натрия в абсолютном эфире. После отмывания 

серной кислотой и перегонок продукт имел т. кип. — 153—156° иа 


15 — 


— 41: — 0,7763. 


25Вг ; субстанции помещалось в стеклянной трубке в бомбу. Была _ 


проделана серия опытов при разных температурах, давлениях и времени. 


При равной температуре °/, распада пропорционален времени и давлению. 


В газах найдены метан, этан и следы $1Н.. Выход газообразных угле- 
водородов повышается в зависимости от температуры опыта. 


Продукт реакции — бесцветное прозрачное масло с землистым запа- 
хом. Первоначальная разгонка дала фракции : 


Г 150—158° 80—40 | Ш 225—244° 5—30%/ 
П160—170° 1—4 В. >25 до 109. 


Фракция 150—158° представляет собою неразложенный тетраэтил- 
силан. После отмывки с Н.5$О., и перегонки над Ма получена фракция 


Буд 
Анализ: для С.Но$1. 
Найдено 9: С = 66,52; Н = 13,96. 
© = 66,49; Н = 13,94. 
Вычислено 0/0: С —= 66,67; Н = 13,89. 
М (в СНе) = 143,2. Вычислено М = 144. 


Фракция 11 (225—244°) есть гексаэтилдисилан, 


Анализ: для Сь-Нэо5Ь. 


Вычислено 9%: С — 62,61; Н = 13,04. 
Найдено %/: С — 62.45; Н—=13/18. 
С 62,574 3:2 

М (в С.Не) = 228,2. Вычислено /М = 230. 


Остаток в колбе с температурой кипения выше 250° представляет 


собою вязкое темное масло, — без сомнения, сложнее продукта конден-. 
сации. 


П. Триэтилфенилсилан. 


Вещество ‘было получено по Бигдену? из фенилтрихлорсилана и 
магнийбромфенила в эфирном растворе. Необходимый для’ реакции фе- 


нилтрихлорсилан был приготовлен по методу Бигденаз и "Киппинга 4. 


1 Вег., 19, 1023. 
2 Вег., 45, 709. 
3 ет. 

* 50С, ЭГ. 214. 


р к и и м | у 5 КУ ет, 3 зе й т ы. В : Е оь 94 ь ай га ы ее 
Г ДР ИРОВ А НИ. и р. 'АвложЕНИИ КРЕМНЕОР! 'АН. СодИнЕНИЙ | Ар“ 


Отогнанный из рн 37—247° И еНиИ а имел т. кип. | 4% 
37 — -240°и 918—0, 9064. Этот силан оказался более способным к рас". м 
й.. чем симметрический тетраэтилсилан. Через 4 суток при |. 
; 300—320° он на 60°/, расщепляется, давая целую серию производных. - | й 
В ‘газах найдены предельные углеводороды (до 40/5.) и следы (На: о ы 
| Продукт реакции, желтая жидкость с зеленой ОНИ при А 
разгонке дала фракции: . й 


и. 
Г до 180° — 760 мм | Ш 140—141° 50 им Г. 
216: > бе У 17021842150. И 

В 200 а50О 


ьа 


Фракция | (до 180°) при действии натрия при слабом нагреве дает. *“ _ 
Довольно сильное выделение водорода, что дает указание на присутствие Г. 
ь кислородсодержащего тела. Для выделения последнего масло при взбал- И 
тывании обработано МаОН, из щелочного раствора подкислением выделено та 
масло, которое, после сушки над Ма.5О., перегнано: 152—157° (0,5 1). Пи 
| _Детального исследования масла произвести нельзя было, но, судя по в 
ом мятноперечному запаху, молекулярному весу и анализу, его можно счи- 
тать за триэтилсиликол или близкое к нему соединение. 


ии 


„Для СьН:в $10. Найдено 90: С — 55,47; А и 
Вычислено 9%: С = 54,54; НТ м 
М = 140. Вычислено М = 132. | 
_ Вероятно, тело это получается из кислорода воздуха, заполняющего г. 
су. перед опытом. В последующих опытах бомба «споласкивалась» и. 
В водородом, и этого тела получено. не было. По произведенному подсчету 
ИЗ 50 с.43 0., находящихся в аппарате, получается 0,54 1 силикола и 1,0 ие 
гексаэтилсилоксана. о 
После отделения силикола фракция | подвергнута более тщательной —. 
разгонке. Из нее удалось выделить фракцию 78—82°, представляющую 
с `0бою бензол (20—250/ исходного силана). С нитросмесью получен . 
НИ итробензол, переведенный в анилин, который с хлорной известью показал 
Аблетовую окраску. Кроме того, получена бензолсульфокислота. 
_ Остаточное- масло промыто с Н»,5О., перегнано над. Ма, И 


фракция 135—158°, из которой выделен тетраэтилсилан ст. кин.. 
| 7—1 53°. 


Для $НьС.. 


Получено %: С— 66,51; Н/== 13,98. 
С = 66,48; Н = 14,08. 
Вычислено 9%: С — 66,67; Н = 13,89. 
М (в С.Н) =141. Вычислено // = 144. * 


в. тетраэтилсилана из триэтилфенилсилана указывает, на 


| денцию несимметричных четверных силанов перегруппировываться`с обра- 
ванием симметрического строения. 


Ре 


$ а. и. й 95—21 6), ‘несмотря на нескольк }. 
р представляет собою р т р и эт и лфен и лс ила 


р 


4:  — 0,8889 (Бигден дает 4" — 0,894). 


М (в СН = 194 (вычислено. Пе 192) 
Для ре: 
Найдено ‘о: С = 74,63; Н = т 
ВК т 74,82; Нам 
Вычислено %/о: С = 75,00; Н = 10,42. 


Масло не совсем чисто. С нитросмесью получается темнома ин 


вая окраска, исчезающая при разбавлении водой, с м 
Масло при нагревании растворяется в Н,5О. с желтой окраской. 


тщательно при том же давлении : 


Г 138—144° | | 51 225-2409 И 
ЦП 148—190° (несколько капель) \У остаток < 250°. 
Ш] .210---220° в. 


фенилсилан, что подтверждается данными. Е 
Фракция 210—220° получается в небольшом количестве. и ` соот: 
ствует гексаэтилдисилану: | 


М = 228 (в бензоле). _ Вычислено И 230, 
Для С,-Нз5Ъ. 


Найдено 6 са н= 1336. 
С— 6288: НЫ 


Вычислено 5: С = 62,61; Н=13, 04. 


в промежутке 00— 312°, о. масло с В 
М= 215. Вычислено // —'216. | 
Для Се Нэоз1. . 
Найдено ‘о: С = 74,99; — Н 
| ИН 
Вычислено %/: С = 75,92; 9,26. — 
По этим данным масло можно считать за ви. 
лучающийся путем обмена и. из а молекул триэтилф 
(см. реакцию Ш). | ое 
Фракция \®(250° при 50 м.м) имеет т. кип. при 50. ми 
_ консистенция и цвет жидкого меда. Установить строения. не | 
_ судя по молекулярному весу, она представляет ДИМНЙ ИС: 
_ этилфенилсилана: 


и Аир т а ой СЕМ 
ОРГАН. и оовлиивний У 


ем о СН 382—386 А (С.Н ЭК,Н,М —192). 
_ Анализы дают ‘несовпадающие результаты:. 


С; Н = 9,80). С — 56,85%; Н = 9,409/о 
с нм С=57,38;  Н=9374 
в, С = 56,970]; Н = 9,20%, С — 57,30%; Н = 9,500. 


На основании анализов вывести формулу невозможно. 


Ш. Тетрафенилсилан. 


Тетрафенилсилан был приготовлен по Полису из $1СЦ и СёН.СИ дей- 
 ствием натрия в эфирном растворе. По растворении натрия спиртом, 
орошковатый осадок растворен в бензоле, отсосана кремнекислота. После 
ое стаплизации получены белые кристаллы с т. пл. 228°. Попытка 
} получить тетрафенилсилан из фенилтрихлорсилана с магнийбромбензо- й 
, лом по Гриньяну увенчалась лишь очень малым успехом. В виду край- Г. 
_ ней стойкости вещества была произведена серия опытов при разных тем- И 


5 


 пературах. 


У. [. Т. =230°. 'Исходное давление — 96 атм. Продолжительность 144 часа. Ни- 
у _ какого изменения нет. 

°_ ШТ. = 3569°. Исходное давление = 80 атм. Продолжительность 72 часа. Изме- 
_ нений нет. 

к Ш. Т. = 380°. Исходное давление = 80 атм. Продолжительность 53 часа. Изме- 
_ нений нет. Е И 
_ У. Т. = 400°. Исходное давление = 60 атм. Продолжительность 48 час. Изме- 
_ нений нет. 

_ У. Т. = 4505. Исходное давление = 75 атм. Продолжительность 192 часа. Часть — 
т етрафенилсилана возогналась в виде красивых белых блестящих игл с т. пл. = 234° 
(по. Полису т. пл. = 2289). Кристаллы маслянисты, на бумаге оставляют след. 

_ Масла так мало, что исследовать его невозможно. Бензола или дифенила нет, 
‘равно как и заметного разложения. 

к М. Т. = 490°. Исходное давление = 60 атм. Продолжительность 96 часов. В 
тазах есть предельные углеводороды и немного 51№,. На обтюраторе белый игольча-. 
\ тый сублимат с т. пл. = 234° (из бензола). 


Г т Содержание трубки — кристаллы с черным включением. Эфирная вы- 
тяжка желтого цвета, по испарении эфира — на стенках кристаллизатора 
_маслянистая пленка. Кристаллы нерастворимы в бензоле и эфире 
С 1(С:Нь):51, в кипящем ксилоле (не гексафенилдисилан), в ацетоне, соль- 
вент-нафте, спирте, толуоле, триэтилфенилсилане и нафталине. При вне- 
сении в пламя порошок немного плавится и превращается в черный бле- 
Г ящий королек, не перегоняется и не возгоняется [С,Н;).5$1 прекрасно’ 
возгоняется]. Под микроскопом видны белые скопления кристаллов с чер-- 
С включениями и мелкие капельки масла. Включения нерастворимы 
3 едком натре и кислотах (не аморфный кремний). * 

_ Вероятно, под влиянием давления и высокой температуры произошла 


мк ЧА. 


> < 


к 1 Вег., 18, 1540. 


м о 
12 В. Н. ИНАТБЕВ ц Б.Н. долгов жа 


глубокая конденсация до образования очень сложных продуктов, не под- 
дающихся исследованию. Для расщепления таковых 5,2 субстанции на- 
гревались в запаянной трубке с 15,0 С.Н 3 часа, но никакого изменения 
тела обнаружено не было, и бензол в себе ничего не растворил. 

Настоящая работа является первой в исследовании ряда кремнеорга-. ` 
нических соединений, которые мы намерены изучить с точки зрения проч- 
ности связей $1— Си 9 — О— $. ` 


Выводы. 


1. Тетраэтилсилан под давлением водорода при 350—360? отще- 
пляет этан и переходит в гексаэтилдисилан. | | 

2. Триэтилфенилсилан в аналогичных условиях изменяется 60- — 
лее глубоко, отщепляя С.Н, он переходит в гексаэтилдисилан. Кроме | 
этого, в двух частицах происходит обмен радикалами, в результате чего | 
отмечено образование диэтилдифенилсилана и тетраэтилсилана. Помимо 
этого, имеет место более глубокая конденсация. 

3: Т етрафенилсилан в интервале 260 — 450° вполне стоек, но 
при 490° он превращается в неизвестное тело, которое не растворяется 
ни в одном из обычных растворителей, не плавится, не перегоняется, не 
растворяется и не возгоняется. Вероятно, здесь налицо очень ых . 
конденсация. 

4. Несимметрические дериваты силана имеют тенденцию в условиях 
опытов принимать симметридеское строение» 


Поступило в Редакцию 
15 октября 1930 г. 


а, 


О НОВОМ СПОСОБЕ ПОЛУЧЕНИЯ МЕЗИТИЛЕНА. 


В. Ипатьев, Б. Дол1ов, Ю. Вольнов. 


Из Государственного института высоких давлений. 


_ Конденсация ацетона под влиянием различных водоотнимающих ве- 
ществ и катализаторов при различных температурах была подробно осве- 
1 щена в ряде работ. ! Фреер и Лахман? насыщали ацетон сухим 
хлористым. водородом и наблюдали при этом образование низших кисло- 
родсодержащих продуктов конденсации, как форон и окись мезитила. 
к анэ при повышении‘ температуры получил продукты более глубокой 
‘конденсации, в их числе и мезитилен. Кистер и Штальберг, 3 а. 
позднее Ноес + разработали метод получения мезитилена ‘действием на. 
ацетон серной кислоты, . с выходом в 13,5—17,20/5 теории. 
ве В ряде работ Ипатьева и Петрова подробно освещен вопрос 
конденсации ацетона под действием гидроокиси алюминия и хлористого 
цинка при высоких температурах‘и давлениях. 5 В описываемых усло- 
лях можно наблюдать образование ряда продуктов конденсации, начиная | 
ших и кончая соединениями типа сесквитерпенов. 
в настоящей работе нас интересовал, главным образом, самый меха- 
низм. реакции конденсации ацетона в мезитилен. Стимулом к этому ^ 
явились наши наблюдения во время: опытов вытеснения металлов \У группы. 
из их хлорюров ($5С!., В!С!;) водородом в растворе ацетона под да- = — 
ением. Мы наблюдали глубокую конденсацию растворителя, вне зави- — 
С имости. от взятых солей, причем крайне любопытно отметить, что кон- 
пенсация имеет место даже при разбавлении растворов водой. (Последнее 
обстоятельство заставляет полагать, что реакция замыкания мезитиле- 


Г. 1 Канэ. Апп. 4е Рвуз. 44, 475; Деску. Апп. (7), 29, 493; Мани е Вег. 
41, 574; Гофман. Ам. $0с. 31, 723; Фиттиг. Апп. 110, 32; Банер. Апп. 149, 
297, 301; Гейнти. Апп. 187, 250. 


г. ? Ат. ос. 19, 887. , 
я 3 Апп, 278, 210. $. | а |’ 
4 Ат. 50с. 20, 807. 
А 5 Ве 60, 1956. 
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как конденсирующая сила соляной кислоты падает с разбавлением . и’ 


нового кольца, а также и я аониЕ высших _ продуктов конденсации 4 
не есть результат одного лишь водоотнимающего действия хлористого 
водорода, но что последний действует также и каталитически.) Применив 3 
в тех же условиях в качестве конденсатора серную кислоту, мы наблю- . 
дали крайне глубокую конденсацию с образованием ряда серу-содержащих | 
продуктов. | 
Интересуясь, главным образом, как указывалось выше, механизмом 
конденсации ацетона в мезитилен, мы оставили применение серной кис- | 
лоты, в виду того, что в условиях опытов процесс сопрово рядом 
побочных реакций с участием самой серной кислоты. | 
Создание наиболее нужных ‘условий конденсации и исследование |] 
процесса при изменении условий опыта дало возможность выяснить опти- | 
мальные условия для получения мезитилена. | 
Основным критерием для протекания процесса нам служило обра- к | 
зование того или иного количества мезитилена, в зависимости от изме- | 
нения условий опыта. Уместно отметить, что повышение температуры, 2 
как и следует ожидать, ведет к образованию более сложных конденсатов, | 
так как присутствие кислород-содержащих продуктов наблюдается исклю- | 
чительно при низких температурах. Высшие продукты конденсации ‚на- _ 
блюдались во всех случаях, ближе они не исследовались, и при изучении | 
процесса принималось во внимание лишь количество их, но состав был | 
исследован приблизительно. При этом было установлено, что высшие .| 
продукты конденсации почти совершенно аналогичны с продуктами, полу- | 
ченными Ипатьевым и Петровым при конденсации ацетона под. 
влиянием хлористого цинка. || 
'Загружая в аппарат для высоких давлений системы Ипатьева по-_ 
стоянно одинаковое количество ацетона и нагревая его в присутствии 
соляной кислоты до 100—200°, мы проследили зависимость конденсации. 
ацетона от количества добавленной водной соляной кислоты, Пера 
времени протекания процесса и влияния этих факторов на выходы мези- 
тилена. В качестве конденсирующего агента бралась соляная кислота. 
уд. веса 1,19. Измеряя количество ее в объемных процентах, ‘удалось _ 
установить, что при увеличении концентрации ее в ацетоне | 
увеличивается и процент вступившего в реакцию ацетона, но сам процесс | 
идет в сторону образования высших не содержащих кислорода продуктов, 
в ущерб получения мезитилена. Это явление становится понятным, ‘так. 


РЕНИ -АНЫР Ор ма 


кривая образования мезитилена испытывает перегиб при концентрации _ 
соляной кислоты в 59/о объемных, что следует считать оптимальной. 
концентрацией для получения мезитилена. ь ое | 

На рис. 1 показана зависимость выхода мезитилена от объемной | 
концентрации кислоты, при исходном давлении в 100 атм. и температуре _ 
в 1759. Верхняя кривая | означает выходы мезитилена в ит 


а 
Е 


УЧЕН й 


считая ‚ на оны ‘ацетон, нижняя | — на весь взятый ацетон, 
пу нктирная линия — 0/0 ацетона, пошедшего на мезитилен. Интересно 
0 тметить, что при концентрациях до 50/0 НС идет быстрое нарастание 
образования мезитилена совместно с некоторым количеством низших 
ААспород- содержащих  продук- -, 


л гов конденсации, при возраста- р-идаты 
нии же концентрации от 5 до / и й 


р кислоты, кривая испытывает 
плавное понижение с’образова- 
нием терпенообразных продук- 
в высшей конденсации. и 
Е. Наблюденная нами зависи- 0 5 Я де 1190945 
"мость образования мезитилена 
от концентрации соляной ки- 
‘слоты проливает свет на плохие выходы мезитилена при насыщении 
ацетона газообразным хлористым водородом, так как большая концен- 
_трация конденсирующего агента может давать лишь 10—120/0 мезитилена, 
Е 1то соответствует вполне литературным данным. Полученные нами дан- 
ные помещены в табл. Й: 


К. - Из анализа полученных данных следует, что кривая процентных 


Рис. Ой 


х | резкий перегиб при 140°, при- 


И о 
>| иезиталена чем после быстрого повышения 


7=2 
Н(-5% образования мезитилена, насту- 
Р- 09 атм пает более плавное понижение 


выходов. Если расчет произво- 
дить на весь загруженный аце- 
тон, то кривая испытывает ма- 
ксимум при 170°. При темпера- 
турах в 175—190° обе кривые 
совпадают (рис. 2), что указы- 
вает на полное израсходование 
взятого ацетона. Очень показа- 

тельно уменьшение выходов низ- 
‚ших. кислород- содержащих продуктов конденсации (мезитилоксид) при по- 
вышении температуры, что указывает на образование высших вонДенСВ 
т . при жестких условиях реакции. 


Рис. 


оптимальных условиях (5°/о НС и 145°) через 24 часа нарастания. мези- 
лена не наблюдается. Полученные результаты видны из табл. 3. 

_ Из этой таблицы, а также рис. 3 видно, что процесс образования 
— итилена в зависимости от длительности реакции протекает очень 
лавно, ‘причем скорость образования падает медленно. В виду того, 


выходов мезитилена, из ДЕЯ на израсходованный ацетон, испытывает _ 


_ Прослеживая ход процесса во времени, удалось заметить, что при. 


а 
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В. ИПАТЬВВ, Б. ДОЛГОВ и Ю. ВОЛЬНОВ 


ТАБЛИЦА Т. 
Зависимость выходов мезитилена от концентрации. соляной. 4 
кислоты (объемной). ый 


Р= 100`атм.. ТЕ васаЛОЕ — Ро 


/о мезитил. | %/о мезитил. | %/ ацетона, /с ацетона, 0/о мезитил- %о ацетона — 
/о НС! | на израсх. на весь | и. ‚ невошедш. | ВЕ 
ЗИ НЕТ мезитил. | В Реакцию. м. оксида 
| 
0,0 0 0 | 
2,5 25 19 Ре 0,3 0,43 
5 36 36 ра,56 5 0,2 0,0 0,0 
15 25 17 24,6 20 `° 0,5 0,59 
25 14 11 16,0 | 25 2,5 3,6 
40 В 10 14,6 | 20 0,0. 0,0 
50. Тбх 10 140. 9 0,0 0,0. 


ТАЗ ЛИТ 
Зависимость выходов мезитилена от температуры. " 


НЦ = бб Те" Час. Р == 100 атм, 
о ил. |0 ` 4 ацетона, |о | \ ацетона 
/с мезитил. | /о мезитил.. а г /о ацетона, /о мезитил- м ет 
Темп на израсх. на весь УСА: не вошедш. м. 
образ. оксида образов. | 
И г мезитил. а мезитил. 
0 1,0 146" 60 25. 2,9 
125 16 1 1:2 | и) 1,3 < +5 
135 Эа 20 29,2 45 1,0 2:9. 
^140 43 29 41,9 о у 1,6 
150 41 29 33,58 21 0,0 0,0 
175 36 36 52,56 0,2 -0,0 0,0.‘ 
250 20 20 29,2 1,0 0,0 0,0 
у ТАБЛИЦА |5: | 
Зависимость выходов мезитилена от времени. 
НОВ — Юдатмн 145: 
| /о мезитил. | %/, мезитил. °/, ацетона: | %/, ацетона, °/ мезитил % ацетона 
| 2 п- | 
Время на израсх. на весь — на не вошедш. на мезитил- 
’ ацетон | ацетон мезитилен | в реакц. мо оксид. 
| 
У 7 1,0 1,46 90 4,5 6,6 
10 ч. 25 6,6 9,6 75 4,0 5,8 
16 ч. 36 16,0 и #50 3,0 4,3 
20.ч: | 41 23,0 ЭТА: 21,0 0,0 _ 0,0. 
24 ч. 46 24,1 35,0 50,0 5,00 т 
30 ч. 46 24,1 35,0 50,0 2,9 4,2 


о _всех. случаях. ‘изолировать 3—4 О окиси мезитила, ен 
рвым продуктом конденсации, опыты Клайзен и Якобсена 1 уста- 
овили, что промежуточным продуктом образования мезитилена являются 
кись мезитила и форон, которые при действии серной кислоты в числе 
п Поитое конденсации дают и мезитилен. На основании всех этих 
анных можно представить весь процесс идущим в две ‘последовательные 
фазы [5 о образованием форона: ‹ 


в 


А В а. .СО.С 
| С. = О -- СНз-СО.СН, —— т С = СН.СО-СНз НО 


НС СН -Н.О 
№. У 
СН: 


Н.С СН 
: т. = сн.со-сн=с< н.о 
Н.С СН, 


(1) 


#7 


’° В первую очередь образуется окись мезитила, которая затем может 
с молекулой ацетона конденсироваться в мезитилен. В ‘условиях опыта’ 
она. еще несколько устойчива до 0 | 

®, но далее совершенно исчезает. ху | А 

т 

9% 7-175° 
#2 
2 
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гившись в одной пространственной 
очке, могут вступить в конденсацию 
образованием того же мезитилена. 

в. Отсутствие в продуктах форона 0 
а ее думать, что в усло- 


‘конденсацию © образованием высших конденсатов. 
_ Изучив ряд зависимостей конденсаций от. физических факторов и 
именив их оптимальные значения, мы могли, загружая технический 
эн в автоклав системы Ипатьева, добиться выходов мезитилена, до- 


> на израсходованный ацетон при температурах в 140— 


т "Зе _мезитилена. До сих пор удавалось получать 17,50]0 мези- 


- 


Ж нал общей химии, т. Т (ХИП), вып. 1. 
мт 
} Меч ТСР 


| Г. А В ыы Е 8 ` Ак Я ИХ Ия ь. у Рь у 1 .. Е 
тилена. По простоте методики, способ. ‘ничем не ‘отличается .от 
существовавших, хотя и требует аппаратуры высокого давления. | 


ЧАСТЬ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ. 


г = 


° Для изучения процесса нами применена методика высоких давлений, 
причем обычно 200 смз ацетона смешивалось с надлежащим (10—20. с.) : 
_ количеством НС уд. веса 1,19, загружалосьв автоклав Ипатъева и на- 
гревалось до 100—200° под давлением водорода в 100 атм. о 
Хотя нами и не обнаружено заметного влияния водородного давления 

на ход процесса (поставлены опыты под давлением азота, не давшие от- 
личающихся результатов), однако эта методика дает преимущество, про- 
стоты и наименьшего ‘количества потерь. При выгрузке реакционной 
смеси из бомбы, обнаруживалась обычно желтая окраска жидкости. и 
расслоение на НС1, содержащую смесь неизрасходованного ацетона и воды 
и наверху продукты конденсации, мезитилен и сесквитерпены. Вся масса. 
осторожно нейтрализовалась сухим поташем и водная часть насыщалась › 
им и затем, по отделении верхнего слоя, подвергалась перегонке. По от-\ 
гоне ацетона, температура обычно резко поднималась и шла мезитиле-_ 
новая фракция, которую мы собирали в пределах 160—180°. Опреде- 
ление в этой фракции мезитилена путем дальнейшей разгонки. показало. 
присутствие в ней 85—88%/0 последнего. В некоторых опытах, при низких. 
температурах и при малом времени протекания процесса, появлялся погон, 

_ кипящий при 120—140°. Он собирался в тарированную склянку и взвеши- 
вался. Его состав: 91°/, окиси мезитила, остальное ацезон и высшие | 
примеси. Остаток, кипящий выше 170° с разложением, нами не перего- 
нялся, а непосредственно взвешивался. “ ИЯ 
Мезитиленная фракция была подвергнута расфракционировке,. пока: - 
_завшей, что она содержит до 88°/, чистейшего мезитилена. в. 
обладал следующими константами: ма к 


4 = 0,8660, /М=118; 122 в бензоле, += 163,5° по микро- методу, п=1 дов. - 


Элементарный анализ показал содержание в нем: 


Найдено %: С 90,3 99,1; Н 9,8 10/1. Яр 
- СН! вычислено %: С 90, 00; Н 10,00. Аа 


Для полной‘ характеристики его и два производных: ‘перво’ 
динитромезитилен нитрованием в ледяной уксусной кислоте. и ПЛ. _86 


и второе — триброммезитилен с т. пл. 221°, после первой. `перекри- 
сталлизации. | | р: 
52 А: = 


_Окись мезитила характеризована следующими константами: т. кип. равняется 
`'129—130°. Молекулярный вес в бензоле равнялся х 


М = 96; 100; 97. Для СН О М = 98. 


г 


>. бы ‚ 
С] НОЕ 7) |, у ое 7 ох у д 2 
|: д ы р СИС Сб с ен 


мы с 


Вы‹ сшие. продукты НИ кипевшие бе вакуума 200—300 и выше, 
` вакууме при двукратной разгонке выделили следующие фракции: 


Г 40—142°; И 142—146°; Ш 147—150°; 1У 150—160°; У 160—161°; М 270—274; 
УП 274—276°. ь 
Е} 

Фракция первая представляла собой очевидно смесь и в виду малых 
количеств более подробно не исследовалась. 
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® Фракция вторая: чуть желтое масло с приятным камфорным запахом, 
имеющее следующие константы: 


С 


_М= 208; 206. Определение рефракции (по Абб е) дало и = 1 ‚5150. 
ь Найдено %/: С 88,32; Н 11,31. 


Фракция третья слабо пахнущее желтое масло. 


М= 206; 208. 
Для СитНаа = 204; Пол 5 = 1,5212. 
Найдено о: С С 88,54; Н 11,21. 
ве Четвертая фракция в виду недостаточного количества исследована. 
не ‚ была и представляла собой очевидно смесь. 
Е Фракция пятая при Е молекулярного веса в бензоле по-_ 


казала его равным: 
ом | а М=216; 208; 208. 


у. < - 


и = 


Измерение рефракции дало значение П4 5 = 1,2258. 
Сожжение показало: 


Найдено %: С 88,21; Н 11,60. 
" 


Фракция шестая: желтое масло без запаха. Имело в бензоле: 


* 


у 


М=230, 230; по. = 1,5306. 


®—  Сожжение ввиду крайне небольших количеств произведено не могло 
б ЫТЬ. 1 “> 
®— Фракция седьмая. 


Молекулярный вес в бензоле = 230; иж 4 = 1,5306. 


_ Элементарный состав выяснен не был в виду нечистоты субстанции. 
Во фракциях первой, второй и пятой характерна близость молеку- 
ля рных весов, показывающая на принадлежность к одному и тому же 
ю во рн веществ. То же можно сказать о фракциях шестой 
Е _ Ни одна из них не содержит кислорода (проба с натрием).. 

_ Подробнее вещества этих фракций нами исследованы не были, в виду — 
из | большой близости к продуктам, изучавшимся ранее многими исследо- 
вателями, и в виду крайней трудности манипуляций с небольшими коли- 
че‘ твами все же мало О соединений. 
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Резюме 


. Выяснен ряд зависимостей процесса конденсации. ацетона в при-_ 
в водной НС! от температуры, концентрации НС и времени. про-_ 
текания процесса. К 

2. Показано, что повышение температуры и концентравий» ‘способ-› 
ствует образованию высших продуктов конденсации. _ : [ 
3. Разработан технически удобный способ получения. мезитилена, 
причем достигнуты выходы в 43°». на израсходованный ацетон и и. на. 
взятый в реакцию. | = 


Поступило в Редакцию 
1 ноября 1930 г. 


РЕФРАКЦИЯ БЕЛКОВЫХ КОЛЛОИДОВ. 


Н. Ф. Ермоленко. 


Из Лабор. ‘физической и коллоидной хим. Ленингр. технол. ин-та. 


м. Хотя вопросу о рефракции протеиновых золей уделялось немало. 
В] внимания со стороны исследователей как с теоретической, так и практи- 
че еской стороны, все же и сейчас еще нельзя считать его окончательно 
В ыясненным, Уже первые исследования в этой области ` показали, что 
и 'зменение показателя преломления золя с его концентрацией выражается 
уравнением прямой. Исходя из постоянства отношения разницы индек-_ 


| сов ‘рефракции дисперсионной фазы и дисперсионной среды и кон- 


р П— т ы 
центрации первой: т и обычной формулы светопреломляющей слособ- 


ности смесей 
АЗК пом -1 п — 
в О 


Думанский 1 еще в 1915 г. установил зависимость между кон- 
рацией золя С!, показателем преломления коллоида п, раствори- 
ля. п1, золя п и плотностью коллоида 4, связав данные показатели 


: в общую формулу: 
к пт т 


у _ Эта о была проверена им как в названной, так и в по- 
ледующих. работах ?° на золях желатины, альбумина, крахмала, кремне- 
к слоты, ‚гуммиарабика, гидроокиси железа и др. Аналогичная зависимость 
р а выведена также и Вигнером. $ 

_Всли же теперь перейти от простой системы: коллоидно-дисперсион- 
ная я фаза — водилы среда к системам с различными прибавлениями, в 0со- 
енности нейтральных солей, то имеющиеся до сих пор литературные _ 
| ые ‘оставляют вопрос о влиянии дополнительных факторов на прелом- 
ую ‘способность протеинов открытым. | 
в у 
; Е О манский у и Тарасов. Записки С.-Х. ин-та в Воронеже. 1 (1916). 


Я В. Думанский и Б. С. Пучковский. Ж.Р.Х.О. 61, 1301 (1929). 
8 С. Пе Кой. 745. $. 20, 7 (1917). 


и и 
р м р. 


$ ) + м х * 1 
4 ‹ ка "5 4 м у . Л р | 
С ыж ие! ой \ о С * 173 У ИО, ЧУН ОНА не ох & 


’ Фрей 1 изучал влияние солей на ^ о /о кисло и  елочную `жела- . 
тину и установил, что соли щелочных и щелочноземельных металлов при’ 
одинаковых анионах как правило повышают индекс рефракции раствора _ 
желатины, при этом двухвалентные больше одновалентных. В зависимости. 
от степени повышения индекса рефракции желатины и альбумина он. 
исследованные катионы расположил в гофмейстеровский ряд, который. 
для случая с кислой желатиной получил в порядке: и И р 

Са > МЕ > $7 > В6 > МН, > кв ы 2 
и для щелочной Ва > Са > Мё > $г> КЬ > МН, > Ма > Ве > К р г. 


Следовательно применением гофмейстеровского. ряда к случаю пре- 
ломляющей способности протеинов Фрей мыслил себе глубокое превра-_ 
щение коллоидных частиц под влиянием минеральных | пр которое. 
можно регистрировать методом рефракции. ` | С. 

При ближайшем исследовании этого вопроса оказалось, что это. не 
совсем так. Вальполь? проверил рефракцию желатины в кислой и щелоч- . 
ной средах, а также в растворах солей с одинаковыми катионами при. 
разных анионах и нашел, что преломляющая способность самой жела- 
тины остается постоянной независимо от прибавлений. Аа 

Имея столь противоречивые выводы, было не лишено интереса Е 
чить более подробно рефракцию протеинов, в зависимости от разных фак- 
торов, в частности от присутствия нейтральных солей, Рни старения. — 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 
Г 
2. Был приготовлен на водяной бане при 40° 3% раствор глютина_ 


(очищенный рыбий клей Волго-Каспийского государственного рыбопромы- 
шленного треста). Охлажденный до 25° глютин смешивался с равным. обе 
емом приблизительно 0,5 М растворами солей и оставлялся в термостате_ 
при 25° на 30 часов, после чего определялся пр при 25° в рефрактометре: 
Пульфриха новой конструкции. а г 

Одновременно были взяты те же исходные растворы солей и разбавлень ый 
вдвое водой для получения концентрации их равной с концентрацией | в. 
смеси с глютином и определен их индекс рефракции при тех же условиях. 

Данные табл. 1 ясно показывают, что разница между п’р для. ‘рас- 
твора глютина с солями и П'р— раствора солей независимо от характера. 
соли остается постоянной. Последняя величина (4), отнесенная к процент- 
ной концентрации глютина (с), дает константу, которая по своей величине 
одинакова с той, какая р оунсиа ниже для того же глютина с помощью 
разбавления. Е мы. 

Это показывает, что индекс рефракции самого протеина при неиз- 
менной концентрации и температуре имеет постоянную величину незави- 


1 \/. Еге:. Кой. 245. 6, 192 (1910). 
? \Ма[ро! Ко!. 745. 13, 241 (1913). 
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ЗА р м кр 
ик С я ыы а ме Е ый 
[ИЯ БЕ й: вых `коллотдов, у. м 


ТАБЛИЦА 1. 


0,5 п соли раз-| 
бавл. 1:1 


р 
пр 


. ее. О 1629197 | 1.33257 Я — — 

| 21| 20 = 20 66 50 484 Г ыы ов -е 
| С < С — | 66 22 706 | 66°52' | 1,33468 | 2,3810 | 1,5810 ° 
| 4 УКС -^ 1126618 738 | 66 49 492 | 2,4610-° 1,64.10 ° 
В МАС < 66.17 746 | 06 48 500 | 2,46.10-3 | 1,64.10 ° 
6 Моб —: ‘6612 786 | 66 43 539 | 2,47.10 3 | 1,64.10 3 
Я ВА ОаеЬ РГ 66.10 802 | 66 40 563. | 2,39.10-* | 1,59.10 ° 
Е’. 8 » Вась — осадок — = = Е 

9 ВАС 60700 810 | 66 39 571 |2,39.107* 11,5910 ^ 

10 > пЕеСЬ |.“ 66-05 842 | 66 35 | 602 | 2,40.10-° | 1,60.10°? 
| | й 1,61.10` 


симо от характера соли, которая была с ним смешана, и, следовательно 
‘вряд. ‚ли здесь возможно применение гофмейстеровского ряда. 

Подобную независимость оптических свойств вещества от раство- 
`рителя мы встречаем также при абсорбции света. Так напр. Дрекслер ! 
‘нашел, что абсорбция света Ее(СО). как чистым, так и растворенным в СО: 
‘СёНь, СНСЕ:, С вН4(СНз),, СНС, при всех исследованных длинах волн не | 
‘зависит от природы растворителя и его диэлектрической постоянной. 

— Ганч 2 высказал даже мнение, что абсорбция света веществами 
не должна изменяться с переменой растворителя, если при этом не прои- 
зойдет никакого химического или конституционного изменения исследуе- 
мого основного вещества. Присутствие солей в растворах желатины, по- Я 
видимому, тоже не вызывает глубокого превращения в структуре послед- 
ней, которое бы приводило к изменению индекса рефракции. 

Е Здесь уместно будет указать на’ работу Гейман, 3 в которой он 
изучал процессы связывания электролитов протеинами, пользуясь калори- 

} метрическим методом. При этом он пришел к выводу, что очень малая и: 
теплота связывания НС КС|, СаС1., А$МО. (< 1000 са!) протеином го- т 
бес ‘больше’за адсорбционную связь, чем за химическую, . при которой — ы 
еплота связывания (соединения) должна была бы протекать с эфоекаым 
и в. в 10000 са1. _ | 

Г - 3. Одновременно был проверен индекс рефракции желатины в зави- 
симости от разбавления, выщелоченной предварительно в воде в раство- 
рах р я этого были взяты три пробы 20% застывшего желати- 
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—_ 1 Огеспз1ег. 245. Шекносв, 34, 322 (1928). 

я НапЕзсВ. Вег. 58,94 (1925); 1096, (1926); 745. Еекгосв. 31, Ни У (1925) 
в. . др. а: 

{. чи зе. Неута п, Кой. 745. 50, 97 (1930). 


А АЕ ЧАЯ 2 . : р 
УЕ ПА ИХ ВРЫ | *; з | 
А с. а 
- ‚т. млм. */ у, 


. т. ь\ > 
м о 2 $ УВ ‚х 35 . Р- Еь, и * ы у А. 
О" ОА В ИИ 


\ _ нового, студия, которые выщелачивались в течение пяти } дн 


вы другая в" Мас! и третья в “ ты при. ежедневной. смене. `раств 


а таким т желатина по удалении растворов. `распла- 


о влялась в воде при 70° в течение 15 мин., в таких отношёниях, чтобы по- 
®—  Лучить 2,5% раствор, и перенесена в термостат на 25°. По ‘установлении | 


_ Температуры раствора делалось первое измерение, а потом ‚и  остаяьные 


с растущим разбавлением. и 

Таким образом имелось в виду заменить составляющие золу жела- 
тинные катионы Ма, Ме, Са или только на Ма или только на Са и тем з 
самым одновременно изучить значение их в поведении ‘коллоида. | `Дело 
в том что В. Я. Курбатов ! высказал взгляд в своей новой кристалло- 9 
полиамфионной теории’ строения коллоидного вещества, что особен но, 
большое влияние на поведение коллоида должны оказывать неорганические _ 
вещества, главным образом катионы, которые по его мнению. ‘образуют 
так называемые-зародыши. кристаллизации в коллоиде. | О 

Данные рефракции выщелоченной желатины в зависимости от | раз- 


бавления приведены в табл 2. 


ТАБЛИЦА 2. 


Н.О 


44 Пр 
| 
| 


| 
2,5 |66°28' 65°53!| 65°37' 1,33658 1,3939 _1 ‚34069 
1,875 | 66 40| 66 14° 66 01 563 в ИХ 874 
1,406 | 66 48| 66:29 | 66 20 500 650 а 
1,055 | 66 56| 66 41 | 66 34 437 555 610 
0,791 167 02 66 51 |606 46 389 |) 476 516 
0,593 67 06| 66 58 | 66 54 358 421 ‚1453 


тины, как выщелоченной водой, так и выдержанной в -. растворах. К 
Мас! и СаСфь, т из себя линейную функцию от концентр: д 
Константа уравнения К= : *, применявшегося для протеиновых. 


‘разными авторами, в моем случае по абсолютному своему. значению 
для желатины, выщелоченной в МаС1, чем в воде и еще больше й 
щелоченной в СаС15. Это объясняется, повидимому, суммарным Ув . 
нием лр за счет. поглощенных солей путем набухания. _ 
Не отрицая возможности ия некоторый го от 7. 


ть РЕФРАВЦИЯ БЕЛ коллоидов _ 
рые И ем | | ЕСИ 
ых составных. частей. в. Е в ‚ особености там, где а и 


можно ‘быстро отжать и отмыть продукты набухания, напр. в целлюлозе, 


‘такое удаление растворов из набухшей желатины весьма затруднительно 


‚и следовательно трудно избежать маскирующих факторов. 

а с глютином из рыбьего клея (табл. 3) и яичным альбумином 
(табл. 4) показывают также о зависимость пр названных ве- 
‚ществ от рии | 


ТАБЛИЦА аа ТАБЛИЦА 4. 


66°31' 1,33634 
66 42 547 
66 52 464 
66 58. ЗА 
67 03 | 382 
67 07 350 


66°27'| 1,33666 
66 40 563 
66 50 484 
66 57 429 
67 02| 389 
67 07 350 
67101 327 


ол №№ — 


1 


№ _ Тогда понятно также и то, что абсолютные значения А для разных 


сортов желатины также не строго одинаковы, но колеблются в пределах 
147—205 согласно работ: Фрей, 1! Вальполь, * Лейк, 3 Думанский, ый 
Р Робертсон 5. Таким. образом. неодинаковый в процентном отношении 
зольный состав разных сортов желатины, зависящий от разного способа 
приготовления и последующей очистки, будет давать несколько отлича- 
ющиеся константы. 

в 4. Поскольку делались. попытки применения метода рефракции для. 


р м 


ыяснения внутренней структуры сольватизированных золей и механизма 
перехода. ‘их из состояния золя в гель, что обычно выводится главным 
образом из данных вязкости, интересно было проверить рефракцию про. 
теина_ в условиях, которые резко отзываются на явлениях внутреннего. 
трения. Из сопоставления данных рефракции и вязкости можно было бы 
судить, насколько применим метод рефракции для решения вопроса об 
аггрегатном состоянии коллоидного раствора, в особенности для устано- 
вления. переходной границы между золем и гелем. 

| _ Одним из факторов, который оказывает влияние почти на все свой” 
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И Рока 

— Зе: СК А. Апп. 4. рБуз. [4], 14, 145 (1904). 

в Ко|. 745. 48, 338 (1929); Ж. Р. Х. О. 61, 1301 (1929).` 

5 Ко А отт. оЁ В1о1.` Свет. 7, 359 (1910); 8, 278, 441, 507 (1910). 
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ства коллоидов, является время. и. _ процесс, связанный в" с ним — старени ле. 
_ На явлении старения золей и на разных взглядах исследователей, кбтВ 
о рыми данный процесс объясняется, мы останавливались. _уже более или. 
пн Ни _ менее подробно в одной из прежних работ, ' сейчас же интересно выяс- | 

_, Нить, насколько оно (старение) влияет на оптические свойства. коллоида. | 
ый ° Для этого была проверена рефракция 1% и 2% растворов желатины в. 
течение 19 и 33 часов. Желатина как в этом, так и в других опытах ' 
этой работы бралась Со]Чагаск с содержанием золы 1,42%. Раствор го-_ Г 
товился так, что необходимая навеска набухала 15 мин. и потом распла-_ 
влялась на водяной бане при 70° тоже в течение 15 мин. и после ‘охла-. 
ждения в термостате до 25° подвергалась исследованию в рефра 
‚ при той же температуре. и приведены в табл. 5. 


ТАБЛИЦА 5. 


15/0 желатина. ° 29/0 желатина. т 


Время 
—. 9) й ы Пр т 


Время 


ЧМ 


1—05 | 66°54' 1,33452 | 0—50 66°34' 1,33610 И 
1—25 | 66 54 452 | 1—0 |66 34 610. в 


1-45 106 53 460] 1—10 166 34 610 
1122.50 53 4601 1—25 66 34 610 
: 2—55 1 66 54 452 | 3—25 166 34| 610 


19—10 | 66 54 452 | 33—40 66 35| 602 


Данные таблицы показывают, что преломляющая способность жела-. 

а тины практически не меняется со временем, по крайней мере в течение _ 
и гы 33 часов. Правда, мы имеем колебания пр в пятом десятичном. знаке, но 
а это изменение лежит в. пределах чувствительности прибора. Иа у И р 
'Лифшиц ‘и Бек исследовали преломляющую _ способность. Золя. 
кремневой кислоты в зависимости от времени и нашли через 16 часов. 
изменение в пятом знаке и через 37 часов изменение на единицу в. чет. 
вертом знаке. Если мы вспомним, что’ по выражению Во. Оствальда 
показатели вязкости являются индикаторами, указывающими на изменение 
состояния коллоида, то найденные нами разницы в рефракции в зависи- 

_ мости от времени как для желатины, в нашем. опыте, так и для Золя. 
` кремневой кислоты в опытах Лифшица, вряд ли могут служить. и. . 
теристикой по крайней мере аггрегатного состояния золя. Я ее. 
5. Один из следующих вопросов, который нам интересно было про- | 


УМ. Зегто1епко Кой. 745. 49, 424 (1929). в: с: — 
21. ГЕ СВЕ и. С. Веск. Кой. 745. 22, 53, 133 (1917). И 
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оо, \ Кста Гу ро ‹ . 4.63% ам ВМТ И 
ий НА ПЕН, АО ЕЕ? И С Ро и ет 
Е РИ а СЛ АЗ офор В О д УВ ИЕВ Зы: ”. м > 


а Е < а а 
А: рРаКЦИЯ БЕЛКОЕ вы ‹ коллоидов 
т ) а 
И методом р рефракции, это гистерезис. Известно найр., что плавление р 
анис желатины лежат не при одинаковой температуре, причем | 
последнее лежит всегда на несколько градусов ниже первого. Даже боль- < 
ше того, интервал между этими пунктами меняется в зависимости от 
скорости охлаждения и нагревания коллоидной системы. Другими словами, 
3 ‚процессы образования аггрегатов и сплошной структуры геля, каки всякие 
‚другие изменения коллоидного состояния, требуют некоторого времени. 
пвления «запаздывания» в изменениях свойств эмульсоидного коллоида в. 
` зависимости от передвижения температуры в сторону нагревания или охла- 
`ждения, а также от их скоростей изучались также оптическим методом. 
| Так Лифшиц и Бек 1! исследовали. преломляющую способность 
2% желатины при подымающейся и падающей температуре в пределах 
20—060° и нашли, что индекс рефракции для одной и той же температуры 
меньше при падающей температуре, чем таковой для растущей. 

; | Аналогичные наблюдения делал Фрей 2 над лошадиной сывороткой, и 
:зменяя температуру одной и той же пробы в аппарате, и пришел при | г 
этом к выводу, что при значительном колебании температуры в ту или т 
‚другую сторону в небольшом интервале времени индекс рефракции всегда. 
выше, чем он был раньше. 

3 Пока что при рефрактометрических определениях остается не ясным, 
имеет ли здесь место явление гистерезиса в смысле запаздывания в 
‘структурной перегруппировке частиц (и вследствие этого несовпадение 
индекса рефракции для данной: температуры при наблюдении с растущей 
и падающей температурой), которое однако с течением времени выравни- 
рАется до состояния, характерного для данной температуры, или же дей- 
ствием температуры равновесное состояние, передвинувшись в одну сто- 
`рону, закрепляет этот сдвиг на продолжительное время. И наконец воз-. 
Можно, что несовпадение индекса рефракции для данной температуры 
зависит просто от условия опыта, т. е. от быстрого изменения темпера- 
‘туры коллоида в самом аппарате и недостаточного уравнивания с темпе- 

фто призмы. 

_ Для решения этого вопроса нами была проверена рефракция 2,5% 
х келатины с разной предварительной температурной и механической обра- | 
боткой. Сначала желатина расплавлялась при 40—45°, выдерживалась 
потом в термостате при 25° и тогда производилось первое определение 
рефракции при 25°. Потом брались отдельные пробы и нагревались на 
водяной. бане по часу при 50°, 60°, 70°, 5-я проба нагревалась 2 часа при 
90° и 6-я проба вместо нагревания выдержана 15 ч. 20 м. на льду, а 
потом расплавлена в термостате. 7-я проба в течение часа взбалтывалась | 
ясучке при комнатной температуре. После каждой такой обработки. 


9%. 
14 . 


# 


- л ь ` ‚ я ; м. А; я 5 у 
а ое "2 Я у ЖИ Ур ЗА а % 
. Я О С ВС < кори си Жк ВОО У ЗО В 


ТАБЛИ о й 
2,5°/ желатина’. 
Время на- _ 
| | гревания 
Е Пр до высшей ^ 
| ‚из указ ю 
„теми 


40/25 , 1 час. 
БО у : 
60/25 | 
70/25 66° 28' _1,33658 
90/25 

0/25 
взбалтыв. 


притти к температуре опыта, в данном случае принять одинаковую 
пературу в 25°. В то время как с перемешиванием или ‘взбалтывани м, 


‚вый момент, что прекрасно демонстрирует АНА СКО разрушение | ь 

грегатной структуры геля, преломляющаяся же способность его, как п 
казывает опыт 7-й, при этом нисколько не меняется, т. е. она не является 
функцией аггрегатной величины коллоида. То же самое (см. табл. 7). ‘был з 
найдено и для 2,5% раствора глютина (из Е клея), и. 
_в тех же условиях. | 26 

а Поскольку однако Фрей, Л ифши. ци Бек все же ‘наблюдали: н 
совпадение индекса рефракции для определенной температуры ‘один р: з 
и подымающейся, другой раз при падающей темпера кривой, ‘это. 


6. При исследовании целым рядом авторов фо Зе, 
зависимости от прибавлений не принималось во внимание Рн. ‘рас 
Однако мы знаем, что протеины, в частности желатина, в } сильной. * 


ТАБЛИЦА 7. 
2,55/0 глютина. А 
еЕ Время 
ин р ме: нагрев. или ›^ 
Иа взбалт. — 
40/25 66°27' и 
50/25 66 26 __ 1 час. 
70/25 66 26 р 
90/25 я свернулось — 
взбалтыв. 66 27 т а аа 


? ой | р НЙ | 
ме! няют_ свои. свойства. с ‘переменой. концентрации водородных ИОНОВ, 
\& акже вообще концентрации электролитов, что ясно можно видеть при 
1 измерении набухания, вязкости, поверхностного натяжения и др. Такое 
влияние в случае, напр., катафореза ! и поверхностного натяжения ? за- 
7 Ето даже при минимальных концентрациях электролитов. Во всех упо- 
янутых исследованиях изменения в свойствах коллоидов с ростом Е 
протекают не прямолинейно, но имеют почти всегда. поворотные пункты, 
ь иаксимум или минимум, У изоэлектрической точки и почти во всех слу- 
| чаях такие же поворотные пункты приблизительно около Рн=2—3 и 
| также Рн= со 8. 
°— В целях изучения того, насколько все указанные выше изменения 
отражаются на преломляющей способности желатины, нами проделаны 
опыты с рефракцией 1% желатины при разном Рн (см, табл. 8) Изме- 


рение Рн производилось электрометрически с зеркальным гальванометром. 


у ТАБЛИЦА 3. 
№ | | а Пр 

1 66°43 1,33539 
2 66 51. 476 
зи 66 52 468 
4 ° 66 53 460 
5) _ 66 54 452 
6 66 53 460 
7 66 52 476 


| Данные приведенных в табл. 8 опытов показывают, что рефракция 
жеяатины при разном Рн изменяется параллельно с концентрацией ки- 
лоты или щелочи с минимумом В водной, близкой к о. 
состоячию желатине. | 
_ Отсутствие ‘максимумов индекса рефракции желатины в тех пунктах 
р при которых обычно имеет место перелом других ее свойств, еще 
конечно не говорит за то, что здесь никаких изменений желатины аггре- 
гатного характера (роста величины отдельных аггрегатов молекул или 
наоборот их дальнейшей дисперсии) не происходит, но говорит за то, 
что такие’ изменения не отзываются на преломляющей способности 
| протеина. Это еще раз подтверждает предположение, что преломляющая 
еоность зависит главным образом от концентрации дисперсной фазы. 
_ Даже в тех случаях, когда при определенной температуре и концен- 
грации желатиновый золь застудневает, т. е. переходит из состояния 
я в гель, индекс рефракции, как показал Вальполь, не дает ника- 
их ‹ скачков, если конечно концентрация остается постоянной. 
м _ Всли даже принять, что на рефракцию коллоида должны влиять не 
лько [< аи и температура, но и частичный объем, и поскольку 


. А. [ап {12 Кауа ц. М. Ргозкигп; п. Ко. 745. 39, 15 (1926). 
Ве гмо|1епк о. КоН. 245. 48, 145 (1929). 


влияние ‘последнего при экспериментальном. изучении. все-таки не наблю- 
дается, то в момент гелеобразования каждая в. = следовательно 
сохраняет свою объемную индивидуальность. ! тм 

Таким образом отдельные частички, не изменяя своего основного 
объема, связываются между собой сначала в аггрегат` молекул, потом _ 
в сплошную, как бы сетчатую массу, путем аттракционных или других › 
сил, образуя .как бы узлы этой\ сетки, в промежутках которых циркули-_ 
рует дисперсионная среда (с небольшими примесями дисперсионной фан 

В совершенно застывшей желатине незаметно движения’ частичек, 
значит, кинетическая энергия их здесь минимальна. С охлаждением золя_ 
желатины кинетическая энергия аггрегатов ее постепенно’ уменьшается _ 
°и когда станет равной и потом несколько меньшей аттракционных Сил, | 
_то аггрегаты, сблизившись на расстояние действия последних, порядка _ 
10-7 —10-8 см, связываются между собой сначала в`более крупные об- _ 
разования, а потом в сплошную, как бы сетчатую структурную массу, _ 
отдельные компоненты которой, не изменяя своего основного объема, 
образуют как бы узлы этой сетки. | р 

Следовательно в этой, хотя и плотной, но одновременно высоко- | 
дисперсной системе с пространственно гомогенным расположением ча- | 
стичек, замедление в прохождении света обязано наличному количеству | 
таких узлов и свойству межчастичного раствора. |. 

Несомненно, что увеличение или уменьшение вязкости сольватиро- 
ванных коллоидных растворов при разном Рн зависит главным образом ы 
от величины отдельных аггрегатов` коллоидных частиц. Хотя в послед-. 
нем случае процесс изменения аггрегатов частиц значительно сложнее, _ 
чем в случае простого застудневания или плавления, так как здесь к’ 
действию аттракционных сил присоединяются адсорбционно-пептизацион- | 
ные явления и более выраженные гидролитические процессы, все же ре- | 
фракция коллоида, как независящая от величины аггрегатов.- сольватизиро-_ 
ванного золя (или геля), остается функцией главным образом концентрации _ 


Пользуюсь случаем выразить свою благодарность проф. В. Я. Кур- 
батову за его неизменно внимательное отношение к моей работе. “о 


Поступило в Редакцию 
1 октября 1930 г. 


1 \Мо. ОзЁ\ма![4. ев и. Рагбе ш КоПо4еп, 157. Огездеп-Берав, 1924. 

В отношении ультрамикроскопической картины процесс аггрегации ме 
(желатинирования) Во. Оствальд описывает так: . 1 
«Мап И ши апдегп \М!оцеп Огазфликагеп уегзстедепег и тп Фезеп . 
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3 _ ПОЛУЧЕНИЕ. КВАСЦОВ ДЕЙСТВИЕМ ОКИСЛОВ АЗОТА НА СОЛИ 
И“: ХРОМОВОЙ Кислоты, 


САЙ. ОНА. Н. Н. Петин и А. Л. Шнеерсон.1 


® В литературе, главным образом патентной, содержится описание 


ряда. способов получения хромовых квасцов,; - некоторыми из них уже 


‘давних пор пользуются на, практике, но при всех этих методах полу- 
чения квасцов освобождающийся при раскислении Я -валентного хрома 
ого совершенно не утилизируется. ь р 
‚ Отсюда технически представляло не малый интерес выработать 
такой способ ‘получения калиевых и натриевых квасцов из соединений 
6-валентного хрома, при котором бы избыточный кислород его находил целе-_ 
73 сообразное применение для получения того или иного побочного продукта. 
| _ При. раскислении бихромата окислами азота таковым является азот- 
ная кислота достаточно высокой концентрации. 


-—— СОР 
4 


|“ Следует. отметить, что и теоретически реакция. между раствором 
х хромовой кислоты и низшими кислородными соединениями азота изучена, 
настолько. мало, что в литературе нам удалось’ найти только лишь ука- 
зания на самую возможность такого химического процесса. 
Е Нами были разработаны два метода получения хромовых квасцов: 
1. Получение квасцов (Ки Ма) при прямом воздействии окислов 
зота на реакционную смесь. | 
3 2. Получение квасцов через нитрозилсерную кислоту, являющуюся 


в данном. случае промежуточным продуктом. \. 


1. Метод. получения хромовых квасцов при прямом воз- 
действии ОКИСЛОВ. “азота на растворы ‘солей хромовой 


2 


о КИСЛОТЫ. 


ГК 


_ Для того чтобы иметь возможность более точно судить о’ полноте 
кисления окислов азота при их в с бихроматом, мы пользовались 


сз Экспериментальная часть работы выполнена в Лаборатории ИЕ 
Химии 1-го Моск. Гос. У-та под руководством Е. И. Шпитальского. 


2 См. например: Непг: СваитопЕ. ОБР К. 12, 265 (1917); АБез5. Нала: А 


Е апога. Свет. 4, 160 (1921); С. Н. Ни! тет. ОВР 854 (1923); Е. Р. 260885 


мы а. оО ОРАВИ ие ‘азота, которая’ ‘заготов: лась 
7 следующим образом: в реторту, емкостью в три литра, наполненную” ку- 
° сками медной проволоки, наливалась 20% техническая азотная кислота. 
”Выделяющейся окисью азота наполнялась система газометров, где МО. и 
сохранялась до употребления. во: 
Для дальнейшего окисления окиси азота в двуокись мы поступали. 
следующим образом: окись азота в смеси с пятикратным объемом воз-_ 
°— Духа ! под. действием водоструйного насоса протягивалась через большую _ 
- бутыль, наполненную осколками стекла для полноты перемешивания га- 
| зов, ? и только, после этого полученная таким путем двуокись азота шла’ 
уже в реакционный сосуд того или иного устройства, где и происходил 
‘самый процесс раскисления бихромата. Бихромат К и Ма употреблялся. 
технический, предварительно растертый в тонкий порошок. а. ки- 
слота также техническая 92%. | 
Так как процесс получения хромовых квасцов и азотной кислоты. 

Е двуокиси азота, серной кислоты и бихромата идет по уравнениям = 


К;Сга О. + 4Н2$ 0 — К»Сга(30,). -4Н0--30 И 
6№0, -- 30-Е ЗН›О = 6НМО:, ии 3 


то для осуществления этого процесса’ стехиометрические количества. сер- | 
ной кислоты и бихромата в граммах должны быть следующими: р 


34" 


на 100 ; К.Сг.О: — 133,33 2 Н»›$0. (100%) или 144,9 2 92%. 


пе 


Однако, взятые в таком. соотношении бихромат и серная кислота. 
образуют густую смесь, пропускать через которую газообразную дву 
азота почти невозможно. Поэтому для разжижения этой массы. в. 
реакционный сосуд вводилось еще 60% азотная кислота в количестве. 
100 сз. 0% о 

Брать азотную кислоту более слабой концентрации ИЛИ воду для. 
указанной цели неудобно, так как во время реакции смесь эта, как. 
показали нам контрольные опыты, застекловывается или приобретает | 
такую густую консистенцию, что дальнейшее пропусова двуокиси азота’ 
становится невозможным. И 

При употреблении же в качестве растворителя 60°/о азотной. кис 
лоты мы избегали этих неудобств. С другой стороны, введенная’ в` 
реакционную смесь азотная кислота абсолютно не теряется, так. как. 
при дальнейшей обработке осадков квасцов последняя’ перегоняется | 


1 Объем воздуха, втягиваемого водоструйным насосом в реакционный сосуд, 
определялся калиброванным реометром. оу 

2 Полнота окисления окиси азота в двуокись, при изменении скорости. прохо-. 
ждения газов, всякий раз устанавливалась контрольными опытами. = ^ лай 


о т Е в 2; АЯ В 
й. м, ,) и 2; 5$ `Т у я к ат я т Г. т О 09 к о | т 
Е _ по УЧЕНИЕ КВАСПОВ ДЕЙСТВИЕМ окислов ИВО" 8 


м 


ры сте, с тем ее количеством, ‘которое образовалось в результате ре- 
акции бихромата с окислами азота. 

®— При сливании вышеуказанных количеств серной и азотной кислот 
_ происходит сильное разогревание. В охлажденный раствор кислот осйо- 
* рожно, небольшими порциями, мы вводили измельченный порошок бих- 
_ромата калия или натрия, причем смесь в реакционном сосуде энергично 
| _перемешивали. После того, как весь бихромат введен, реакционный 
| ° сосуд закрывают плотно пробкой с двумя газоотводными трубками. 
_ Одна доходит до дна сосуда и служит для притока газообразной дву- 
окиси азота, другая — короткая отводит газ. 

я Для полной утилизации двуокиси азота, не успевшей прореагировать, 
_— мы ставили на пути протягиваемых через систему газов по выходе из 
_ первого сосуда еще три сосуда с такими же реакционными смесями. 
° Окись азота с пятикратным количеством воздуха (как было указано 
выше) протягивалась через всю систему сосудов водоструйным насосом. 
 Газообразная двуокись азота пропускалась до тех пор, пока не восста- 
‘новится весь бихромат, что определялось или анализом или в параллель- 
ных опытах по цвету, так как масса в реакционном сосуде при полном 
| _ восстановлении хромпика имеет ярко выраженный зеленый цвет, без того 
бурого оттенка, который придают ей следы бихромата. 

Я Реакция восстановления бихромата идет с выделением тепла. Но 
_в виду того, что для полного использования реакционной смеси пропускать 
_газообразную двуокись азота приходится сравнительно р, силь- 
ного разогревания не происходит. 

|: Пропускать двуокись азота до полного восстановления бихромата 
| приходилось в течение 4 —6 дней, по 6—9 часов в день, со скоростью 
‘около двух литров в час. Масса в реакционном сосуде перемешивалась 
‘мешалкой, приводимой в движение электромотором, ‘в течение всего 
‘времени прохождения газа через реакционную смесь. 

ь _ Полученная в результате восстановления бихромата полужидкая 
 дымящая масса подвергалась дальнейшей обработке для удаления из нее 
` азотной кислоты и получения‘ кристаллических квасцов. Об этом мы 
‘скажем далее, после описания метода получения квасцов при посредстве 
нитрозилсерной кислоты, так как условия перегонки азотной кислоты в 
‘том и другом случае одинаковы. — т 

| _` Процесс получения хромовых квасцов посредством прямого воз- 
‚действия газообразной двуокиси азота на реакционную смесь слишком 
‘длителен. Поэтому способ этот в дальнейшем был изменен нами таким 
_ образом, что обе стадии процесса поглощения окислов азота и их вза- 
имодействия с бихроматом были во времени отделены одна от другой. 
Сначала прямым воздействием двуокиси азота на серную кислоту мы 
‚получали нитрозилсерную кислоту, которая, реагируя затем с, бихрома- 


‘том в присутствии. 60°/% азотной кислоты, давала квасцы и НМО.. 
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Журнал общей химии, т. Т (.ХПТ), вып. 1. 3 


2. Получение хромовых квасцов через нитрозилсерную | 


Е НМ№О;; 
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КИСЛОТУ. 


Процесс идет в две стадии: 
1) образование нитрозилсерной кислоты Н. ОЙ 


р 
% 


2) ее взаимодействие с бихроматом > 
К»Сг»О; —- ЗН$ 0 №0 -- Н,50, = К,Сг,(30.), --ЗНМОз + Н»О. 


Метод получения квасцов через нитрозилсерную кислоту удобней 
тем, что в этом случае процесс, хотя и идущий в две стадии, в целом _ 
совершается. быстрее, что, конечно, делает более удобным его практиче-_ 
ское применение. у | 

Для получения раствора нитрозилсерной кислоты с достаточным 
процентным содержанием в нем НЗО,М№О необходимо наличие не только. 
серной, но и азотной кислоты, так как одна 100%/о серная кислота не 
в состоянии поглотить такого количества двуокиси азота, которое было. 
бы достаточно для образования квасцов и азотной кислоты желатель- 
ной концентрации. Поэтому к 100°/о серной кислоте мы прибавляли. 
100°/ю азотную; при таком составе реакционной смеси достигалась тре- 
буемая степень насыщения реакционной смеси двуокисью азота. 7 

Для получения 100°/5 НМО; один объем «олеума» (Н.5О, | 59/0 50), | 
мы смешивали с одним объемом 00° технической азотной кислоты, 1 
причем, конечно, происходило сильное разогревание. и. 

Из полученного раствора кислот легко отгонялась 1009/ азотная 4 
кислота. Отгонку мы вели в вакууме на кипящей водяной бане. |. 

100°/о Н.5О.: готовились разбавлением «олеума» 929/, серной кисло- _ 
той. Приготовленные Таким путем 10054 Н.$О, и НМО. служили исход- | 
ными веществами для получения нитрозилсерной кислоты. Для этого › 
мы пользовались системой из четырех колонок, расположенных в ряд | 
одна за другой так, чтобы через всю систему могла проходить газо- # 
образная двуокись азота, получавшаяся по способу, описанному выше. 

Состав реакционной смеси колонок был следующий: 


Е вере АЯ 


Вары 


Н.50. — Н№О, < 
Н.5О 
№№ колонок 100°/о 100% отношения "ИМО. | 
1 25 СЗ `15. сз па 
й 140 » 70 » 2:9 
3 ея 19 › 3:1 
4 150 » 0 › 1:0 


Мы намеренно увеличивали процентное содержание серной кислоты в. 
последовательном ряде колонок за счет азотной, так жак при прохож-_ 
дении газообразной двуокиси азота и воздуха часть азотной кислоты. 


У К 
Г, 


. 


;. двуокиси азота и образование нитрозилсерной кислоты идет с сильным 
° разогреванием, причем бесцветная первоначально смесь кислот в колон- 
| ках постепенно желтеет. | 
№. Наконец начинает выпадать белый осадок нитрозилсерной кислоты, 
р В рныыи в избытке серной кислоты. Так как выпадение осадка было 
нежелательно, то мы доводили концентрацию Н$ЗО,МО в реакционной 
_<меси лишь До концентрации, стехиометрически необходимой для полу 
° чения квасцов. Расчет по вышеприведенным уравнениям образования 
нитрозилсерной кислоты и ее взаимодействия с бихроматами показы- 
ь Г вает, что на 100 весовых частей серной кислоты требуется 29,08 частей 
|: Г м.О.. Практически мы достигали 32 —33 весовых частей №0: в серно- 
° жислом растворе. 1 
Е С приготовленным указанным путем раствором нитрозилсерной 
кислоты дальнейший процесс получения квасцов и азотной кислоты мы 
_ вели. следующим образом: требуемое по расчету количество бихромата 
_ калия или ия растертого в тонкий порошок, вносилось в 60°] азот- 
ную кислоту. 2 
у К полученному раствору бихромата помощью бюретки по каплям 
— мы прибавляли требуемый объем заготовленного раствора нитрозилсер- 
| ной кислоты. При этом первоначально краснобурая жидкость постепен- 
но темнеет и под конец реакции становится совершенно зеленой, что 
_ свидетельствует о полном восстановлении бихромата. 
к. Смесь в реакционном сосуде подвергалась непрерывному перемеши- 
 ванию, причем нетрудно было заметить, что при введении половины того 
количества нитрозилсерной кислоты, которое необходимо по расчету, 
масса в сосуде начинает затвердевать, но при дальнейшем прибавлении 
_ митрозилсерной кислоты эта масса снова постепенно размягчается и под 
| конец реакции становится опять полужидкой. Процесс идет достаточно 
_ быстро (20—30 минут) с большим выделением тепла и с образованием 
_ бурых паров двуокиси азота. Однако, если вести реакцию в закрытом 
_ сосуде, то при достаточном охлаждении явления выделения бурых в 
МО, можно все же избегнуть. 
к Полученная таким путем дымящая зеленая полужидкая масса по 
`виду и составу ничем не отличается от той, образование которой имеет 


пой 1 Количество трехвалентного азота определялось титрованием смеси раство- 
‘ром КМпО,. Правда, смесь кислот (100°ю Н.5О, и 100%» НМО:) при поглощении 
з О, до насыщения увеличивается в объеме почти вдвое, но зная количёство взя- 
тых кислот и измерив полученный объем, мы можем определить, сколько серной 
сислоты приходится на единицу объема полученной смеси. См. \Маезег СПем. {есв. 
51 (1922). 
— 2 Со слабой кислотой или водой работать неудобно, так как реакция -идет слиш- 
ком бурно и, кроме того, получающийся в таком случае осадок представляет клей- 
кую черно-зеленую массу, неудобную для дальнейшей обработки. 


к И : 3% 
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и зоежно переносится. из первых колонок в следующие. Поглощение. 


4. 


место при способе непосредственного воздействия двуокиси азота. ‘на 
раствор бихромата в смеси серной и азотной кислот. 

Таким образом, оба наших метода получения квасцов отличаются: 
от описанных в литературе тем, что освобождающийся при раскислении | 
бихромата кислород идет на образование азотной кислоты. 


м 3. Отгонка азотной. кислоты: 


х 


Для отгонки азотной кислоты, образовавшейся из окислов азота _ 
или из нитрозилсерной кислоты, а также и той, которая заранее вводи- 
лась в реакционную смесь для разжижения, мы переносили полужидкую. 
дымящую массу зеленых квасцов в колбу Клейзена. Перегонка велась Г. 
под уменьшенным давлением при нагревании на водяной бане, так как; | 
если отгон вести на голом огне, осадок становится частично не раство- _ 
римым, и азотная кислота интенсивно разлагается. ‚_ № 

В наших опытах, например, температура паров равнялась 36° при | 
давлении в 15 1 ртутного столба и 53° при давлении в 40 14.4. |. 

Вначале гонится более крепкая кислота, под конец концентрация. ь 
кислоты слабеет. Отгонка продолжается 5 — 6 часов. Первые два часа. ы 
процесс идет быстро, ‘но затем очень медленно, так как колба оказы- Е 
вается заполненной твердым пористым зеленым осадком, что и затруд- Г] 
няет удаление` последних следов азотной кислоты. Я 

Количество и крепость получаемой при отгоне азотной кислоты | 
зависит от условий опыта. Если отгон ведется при благоприятных усло- | 
виях, т. е. при низкой температуре и уменьшенном давлении, дестиллят || 
имеет вид вполне прозрачной бесцветной жидкости, и выход азотной 
кислоты выше. В противном случае кислота при перегонке разлагается, | 
и дестиллят приобретает желтую окраску. | 2 

Количество азотной кислоты, которое могло образоваться в усло-_ 
виях наших опытов, должно бы равняться 72,3 2 100%/ю НМО., но в виду — 
того, что это количество кислоты перегонялось вместе со взятой в каче- р. 
стве растворителя 60%» азотной кислотой, в дестилляте должно бы. 
быть 68,64% НМО.. В действительности мы получали в отдельных опы- | 
тах от 650], до 7159/о, это зависит, как мы уже указывали, от условий. — 
отгонки. ео. 

Осадок калиевых или натриевых квасцов после удаления азотной 

_ Кислоты — по виду сухой, пористый, зеленый и пахнет окислами азота. | 
Он хорошо растворим в горячей воде 1:1, т. е. 100 г осадка в 100 _ ь 
ВОДЫ. и в 


Осадок этот представляет собой по химическому составу хромовые_ 
квасцы калия или натрия (в зависимости от взятого бихромата), лишен- 
ные некоторого количества кристаллизационной воды и загрязненные. 

азотной кислотой от 0,7% до 7,5%. Это видно из результатов анализа. 
осадков: Жо 


ГОкИС. 


: в, к — А 10. ИК — Ок кем _К — осадок № 16 
Ра воды — 23,35% ‘воды — 19 ,030/о | воды — 20,40°/о 
р Сг — 14,91 __ Сг — 14,38 - Сг_ — 13,730 
$0 —. 53,73 — ЗО 5506 $0: — 51,05 
РМа — 6,60 Ка, 78 К — 10,29 
НМО. — 2,68 НМО. — 0,71 ‚ НМО. — 7,33 | 
101,27 99,96 102,80 | г 


| Из данных анализа > ВИДНО, что полученные осадки по химическому 
< составу представляют собой хромовые квасцы, лишенные некоторого 
о количества кристаллизационной воды. 

° В самом деле, теоретически вычисленный состав хромовых квасцов 
‚по формуле К,Сг.($0,). 24Н.О следующий: 


к. . № ®я — квасцы ‚К — квасцы 
и воды — 44,700/о воды — 43,240 
| Сг — 10,7690 Сг — 10,40% 
х 50 — 39,7300 $0. 15, 38.4800 
в Ма — 4,819 К — 7,320 

_ 100,009/о | 100,005 


Таким образом, в чистых квасцах соотношение межлу хромом и 
$0, должно быть —1: 3,692. 


и В полученных нами осадках получались следующие соотношения: 


№№ осадков т 50. №№ осадков Ст 50. 
1 ат 10 1 : 3,604 
к не $: 3.397 11 У се 
6 №: 3.683 | ть фа За 
т, 829. 16 С 

8 А Зю 


в. и Из ‘этих соотношений и из результатов анализа следует, что полу- 
ченные сухие осадки (после удаления азотной кислоты) не представ- 
ляют ‘собой еще чистого продукта — хромовых квасцов, хотя продукт этот 
| и вполне. пригоден для технических целей. 

Я Однако из таких осадков путем кристаллизации можно выделить 


химически чистые хромовые квасцы К».Сг,($04).24Н5О или Ма.Сг. ($04), 
24Н.О. 


а 


® Для этого полученные осадки мы растворяли в горячей воде. ВИ 
т емпературе 100°. 

® Через некоторое время из раствора всегда выделялись красивые 
рыл; 


‘кристаллы аметисто-черного цвета — квасцы калия или чрезвычайно 


Выводы. 


т. 
в 


1. Было выработано два новых метода получения калиевых и на- 
три вых.  квасцов: а) при непосредственном действии окислов азота на 


АМ 


Я а 
м о А 
кислые растворы солей хромовой кислоты, 6) из тех. же веществ _ 
нитрозилсерную кислоту, как промежуточный продукт. . | 

Г: противоположность методам получения хромовых | квас цов, 
описанным в литературе и применяемым на практике, преимущество. 
наших методов заключается в том, что утилизируется избыточный кис- 
лород 6-валентного хрома при переходе его в 3-валентный, так как из. 
окислов азота в качестве побочного продукта получается азотная кисло- | 
та достаточно высокой концентрации. Ме ый 

3. Из маточных растворов квасцов, полученных и тем и другим } 
методом, при обыкновенной температуре выпадают со временем кристал- — 
лические как фиолетовые калиевые, так и натриевые, хромовые квасцы- 


Поступило в Редакцию 
23 октября 1930 г. 


—. 


0 ВЗАИМОДЕЙСТВИИ р-НИТРОБЕНЗОЛ- АЗО-3- а 
С БИСУЛЬФИТОМ. 


4-е сообщение. 

в. О бисульфитных соединениях Азокрасителей. 
в. Г ‚). о 

Н. Н. Ворожцов и ПП. А. Белов. 


м Из лабор. химии красителей МХТИ имени Д. И. Менделеева. 


Одним из нас было установлено, что взаимодействие кислых солей 
‘сернистой кислоты и азонафтольных красителей приводит, как правило, 


ского распада, еще лучше усиленного добавлением в воду щелочных аген- 
тов. Среди азонафтольных красителей особый интерес возбуждает отно- 
шение к бисульфиту красителя из 3-нафтола и диазотированного 
паранитроанилина, во-первых, в виду большого практического значения 
этого красителя (как ледяного паракрасного) и, во-вторых, в виду нали- 
чия в красителе НН к сернистой кислоте и ее солям нитро- 
группы. 

° Уже давно, более 15 лет назад, одним из нас было испытано дей- 
ствие бисульфита натрия на «пара-красный» и обнаружено, что реакция 
протекает, вероятно, в силу более. затрудненной растворимости красителя 
в" реакционной среды, значительно более медленно, чем с осталь- 
ыми испытанными азонафтольными красителями, что во всяком случае 


фитного соединения (или смеси нескольких) и что после достаточно 
в проведенной реакции разложением образовавшегося бисуль- 
ритного соединения можно получить вещество, значительно отличаю- 
щееся от исходного красителя. Оно заключает серу (повидимому в виде 


Я 


с: ИЯ и Ж. Р. Х. О0. 47, 1669 (1915). Н. Н. Ворожцов. О 
еа+ кЦИи между кислым сернокислым натрием и азокрасящими веществами. Москва, 


к образованию. бисульфитных соединений красителей, ! из каковых сое- 
динений можно выделить исходные красители посредством гидролитиче-. 


в результате реакции образуются характерно желтые кристаллы бисуль-. 


о Н. Н. ВОРОЖДОВ 1 РИ. м. БЕЛОВ а: ых ы ь 


о. растворяется в водных растворах щелочей (в том числе 
и углекислых) и Обладает первичной, способной диазотироваться, амино- 
группой. Очевидно, что такое энергичное течение реакции с бисульфитом 
приводит к восстановлению нитрогруппы в амино- с одновременным вхо- | 
ждением сульфогруппы, всего вероятнее в бензольное ядро азокрасителя.. 
Новый образовавшийся аминоазонафтольный краситель дает с избытком. 
Я бисульфита нормальное для нафтольных красителей бисульфитное сое- 
9 динение. 
и Описание наших наблюдений, которые по условиям времени мы не’ 
могли довести до конца, мы для закрепления приоритета на дальнейшее | 
о их продолжение передали в запечатанном пакете в 1916 г. для хранения. 
Хх в Общество для содействия улучшению и развитию мануфактурной про-й 
мышленности в Москве. 
Сравнительно недавно нам удалось познакомиться с рефератом > 
работы Турского с сотрудниками, !`затронувшего тот же интересный. 
вопрос. Имея в виду, что полученные последними исследователями резуль- _ 
таты не исчерпывают темы и не дают, поскольку можно судить по — 
реферату, полного объяснения хода взаимодействия, мы вернулись вновь | | 
к ранее предпринятой работе и прежде всего постарались выяснить, начи- | 
нается ли взаимодействие с восстановления нитрогруппы В азокраси- № 
п, теле или первым реакционным эффектом является образование бисуль-_ 
—. фитного соединения азонафтольного красителя. 
Турским и сотрудниками были обнаружены в продуктах реакции | 
р-аминобензол- -азо-В-нафтол и р-амино-бензол-сульфо-кислота-азо-В-наф-. 
ль тол. В реферате нет указаний на то, чтобы эти продураь были выделены 
и. из бисульфитных соединений. | Я 
т Наши опыты обнаружили, что, в действительности, в случае мягко | 
проведенного взаимодействия, образуется из бисульфита- и паракрасного _ 
бисульфитное соединение, отвечающее по составу продукту присоедине- | 
ния одной молекулы бисульфита к 1 мол. красителя. Из этого соедине-. 
ния можно легко выделить неизменный нитро-азонафтольный краситель. 
Это бисульфитное соединение обнаруживает все свойства, характерные. 
| для таковых же до сих пор изученных соединений азонафтольных краси- 
Г телей по отношению к гидролитическому распаду под влиянием разведе-_ 
ния прибавок щелочных агентов и кислот (см. экспериментальную часть). 
Таким образом, нитрогруппа в паракрасном оказывается менее реак- 
ционно-способной по отношению к бисульфиту, чем нафтольная состав- 
вляющая красителя, и очевидно, что образование бисульфитного соеди- 
нения нитро-азокрасителя облегчает дальнейшее взаимодействие в. напра- 
влении восстановления нитрогруппы бисульфитом же. 


| 


' 1. $. Тигзкь Риыа\мзКкь Н:еьгаиа, Вог{помзКа. СЫ. 
2055 (1927). 


В 
я в бла ии С с ранее Ни положениями 1 вновь ` полученному 
бисульфитному соединению надлежит приписать строение: 


оо 
К / >. ^050,Ма. 


№. | |: 
Кг: МН —МО. 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


_ 1. Бисульфитное соединение р-нитробензол-азо -3 - 

в. та 

г. 

— Исходный” бет -азо-8-нафтол был приготовлен нормальным 
путем сочетания диазотированного р-нитроанилина с В-нафтолом. Пере- 
кристаллизованный дважды из толуола и высушенный при 90° продукт 

‘отвечал по всем свойствам описанному в литературе. Т. пл. 240° (с лег- 

ким возгоном). 

| Раствор бисульфита натрия имел удельный вес 1,314 (34,5° В), что 

отвечает 33,80], МаН$О.:. Для получения раствора кальбаумовский пре- 

‘парат. по растворении в воде обрабатывался током сернистого газа до 

перехода всего нерастворимого в раствор и исчезновения сульфита (по 

реакции с формальдегидом и фенол-фталеином). 

Реакция проводилась в колбе с обратным холодильником и ртут- 

ым запором. В виду очень слабой растворимости паракрасного в спирту 

реакционную смесь вводился добавочный растворитель-хлорофэорм, 

помогающий ускорению течения процесса. Как пример одной из загру- 

зок приведем такую: 


} 


т р-нитробензол-азо-Ё-нафтола...... 14,651 

и бисульфитараствора оси. о Ся 
ООО 15 20 
ПТИ ОВО ога 
а О В с Ир р О ИИА 


ь Хлороформ прибавлялся непосредственно к сухому красителю, затем 
вводился спирт и наконец раствор бисульфита, разведенный нужным коли- 
чеством воды. Кипячение на водяной бане реакционной смеси, которая по 
временам встряхивалась, продолжалось 20—25 часов. За реакцией сле- 
или по нарастающему изменению цвета массы в желтый и по выделению 
при охлаждении желтых кристаллов бисульфитного соединения. Горячая 
к по возможности быстро отфильтровывалась от неизмененного кра- 


о "Ворожцов, У ы 


сителя. При охлаждении ин до 25° выпадает о. соеди- 
нение, тотчас же отделяемое от маточного раствора. При охлаждении 
массы до более низкой температуры выпадает слишком много минераль- 
ных солей, загрязняющих‘ продукт. От маточного фильтрата можно отго- 
нять, лучше при разрежении, хлороформ и спирт. При этом получается : 
еще некоторое количество бисульфитного соединения, но более темного. 
оттенка и загрязненного минеральными солями. Значительная часть исход- 
ного красителя оказывается невовлеченной: во взаимодействие, и выХодДЬ т. 
бисульфитного соединения (при первом выделении при 25°) невелики: о 
2,5 1 на приведенную выше загрузку. Неизмененный краситель с добавле- 
нием свежего вновь вводился в реакционное взаимодействие при тех же 
условиях и т. д. Полученное бисульфитное соединение высушивалось при. 
невысокой температуре (30—50°), а затем в эксикаторе. 

Сырой продукт — кристаллы желтого, в некоторых опытах почти. 
оранжевого цвета, повидимому, в зависимости от чистоты продукта. Рас- 
творимость в воде невелика, приблизительно 1:150. Цвет раствора при _ 
высоких концентрациях оранжево-красный, при слабых — желтый. При. 
нагревании конц. водных растворов до 60 — 65° начинается разложение. 
с выделением красного осадка. Продукт растворим в спирту; заметного. 
разложения не наступает при нагревании спиртового раствора до кипе- 
ния. Для анализа вещество перекристаллизовывалось дважды из спирта’ 
и получалось в виде игольчатых оранжевых кристаллов. Продукт высуши- 
вался над серной кислотой в эксикаторе до постоянного веса. 

Определение кристаллизационной воды (соотв. спирта). высушива- 


нием при 100° в вакууме ! обнаружило Е Кристал рва 
растворителя. 


Анализ сожиганием : 


& 


ТОТ А. 0291: СО и 0,0507 & Н.О 
2 0,2504 »: 0,4423 » » 0,0759 » » 
3 0,1376 »: 0,2454 » » 0,0392 » » 

» 4 0,1077 » : 0,0192 » Ма.$ 0, 
ы 
6 


‚ Навеска 


0,2295 » : 0,1298 » ВабО. (по Кариусу) — и. 
0,2425 »: 0,1396 » Ва$О, (разложение с аммиаком и последую- 
щее окисление бромной водой 50 
| в 5О.. 18 
Св Н.№О’ЗМа. Вычислено 5/: С 48,36; Н 3,02; $ 8,06; Ма 5,8. в. 
Найдено %\: 1 С 48,09; Н 36: 
С 48,18; Н 339; 
6 46,655 НЦ 3л0: 
— — Ма 5,75 
УЕ. 
—_ — 5 7.89 


У 


с ль фм 


уче 


: См. Н, Н. Ворожцов. Ж. Р. Х. 0. 47, 1689 (1915). 
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7% | *-. 
Е, Продукт И бисульфитного соединения. 


_Всли к профильтрованному раствору бисульфитного соединения в воде 
(с добавкой малого количества уксусной кислоты) прибавить при нагре- 
вании раствора соды, то наступает быстрое разложение вещества, выпа- 
дают красные хлопья продЖта, жидкость над ним становится бесцветной. 
`Осадок отфильтровывался и’промывался водой. При двух опытах из 15 
: щелочном фильтрате остался какой-то растворимый, окрашивающий 
`фильтрат в красный цвет продукт (вероятно, сульфокислота амино-азо- 
красителя?) При выпаривании подкисленного маточного раствора вещество: 
удалось собрать, но его было недостаточно для анализа. Едкие щелочи 
вызывают разложение бисульфитного соединения нитробензол-азо-В-на- 
фтола еще скорее, чем сода, и, применяя их, можно обойтись без нагре- 
вания. Красный осадок продукта разложения был перекристаллизован из 
толуола. Т. пл. высушенных при 100° кристаллов — 249,5°. Проба на 
точку плавления смеси из этого“ продукта с исходным красителем не 
'`показала ‚депрессии. Продукт не. обнаруживает диазотирующейся амино- 
‘труппы. Анализ вещества также доказал его “гождество с паранитро- 
‘бензол-азо-В-нафтолом. 
о Навеска: 1 0.1753 2:СО, 0,4196; Н,О 0,0565 
у » 2 0,2083 »: ». 0,4957; » 0,0767 
СН. №0О.. Вычислено %/: С 65,53; Н 3,75 
НАИДЕНО о же 05,27; 1» 3,64 
а Но и мм 412 
| Таким образом должно считать доказанным, что в образовании 
бисульфитного соединения участвует неизмененный азокраситель и нитро- 
группа остается при взаимодействии нетронутой. С целью испытать, на- 
‘сколько постоянна такая устойчивость нитрогруппы в азонафтольных 
красителях, мы испытали взаимодействие между р-нитробензол-азо-я-на- 
фтолом (перекристаллизованным из нитробензола, т. пл. 277?) и бисуль- 
| фитом в условиях вышеописанного процесса с В-нафтольным красителем. 
’Игольчатые: ‘желтые кристаллы бисульфитного соединения разлагались от 
‘действия соды. Продукт разложения по своим свойствам и т. пл. (в 278°) 
’Эказался тождественным с исходным. 
Ш. Соли тяжелых металлов бисульфитного соединения 
К. ь паракрасного. 


При прибавлении к раствору бисульфитного соединения конц. рас- 
’творов солей :- СаС1ь, ВаСЬ, №С4, Си$о0,, РЬ(МО.)., АЗМО. получаются. тот- 

час же осадки. Эти осадки, будучи в водной среде и влажными, сохра- 
няют желтый цвет. При высушивании на воздухе или в эксикаторе осадки 
принимают более глубокий оттенок. Под микроскопом соединения пока- 


зывают форму листочков. и и медная соль были! получены | вк ‹оли 
чествах достаточных для анализа. . А 
Для получения бариевой соли применялся раствор `бисульфитногс 
соединения, перекристаллизованного из спирта. Хлористый барий приба: 
_влялся по каплям, причем после того как осадок перестал образовы: 
ваться, вводился избыток бариевой соли, равный количеству уже приба 
вленному. Растворимость образовавшейся соли низка. Желтый цве 
осадка во влажном состоянии переходит в оранжевый при высушивани 
в эксикаторе над серной кислотой. 
| Вещество, высушенное в эксикаторе до постоянного веса, сохранялс 
кристаллизационную воду, что было выяснено при сушке под разрежоай 
нием при 96°. 
Навеска: 1 0,3059 +: потеря 0,0059 
» 210,.36725 52. > вы 0.0069 
С.Н..№О\25>Ва -- Н.О. Вычислено %: Н.О. 1,99 
Найдено: 1,» 1,98 
> р » 1,91 
Навеска сухого вещества: 0,2999 :Ва5О, 0,0767 
С..Ны.№О\2$-Ва. Вычислено °/: Ва 15,48 
Найдено  ‘/: Ва 15,04 
Осадок медной соли соединения выпадает при приливании первых. же 
‚капель раствора медного купороса. к профильтрованному раствору бисуль- 
фитного соединения. Серномедная соль прибавлена также в избыточном 
против необходимого для осаждения всего бисульфитного соединения. 
количестве. Осадок первоначально желтого цвета при’ высушивании 
с повышением температуры или в эксикаторе над серной кислотой при- 
нимает красный и далее красновато-коричневый цвет. При разложении 
соли крепким раствором аммиака, отделенный от осадка а. имеет 
синюю окраску. | ь 
. Высушенное в эксикаторе вещество высушивалось затем при 96; 
под разрежением. ь 
Навеска 0,3909 : потеря 0,0591 
С;2Н:>№0:.5.Си -- 8 Н.О. Вычислено %: НО 15,05 
Найдено о 9: >» 14,9 
Навеска сухого вещества 1 0,1126: СиО 0,0100 
2 01179: » 0,0105 
С;>-НеМ№О\152Си. Вычислено °/5; Си 7,6 
/ Ваидено зо есос ля Нл 


1У. Изучение. устойчивости бисульфитного соединения 
({натриевой соли) в водных растворах при различных 
условиях. | 


А. Влияние разведения раствора. Был приготовлен 1/100 н 


{по Н.$0:) раствор бисульфитного соединения в воде, перегнанной 1 В 


ря ды иенского, стекла. По № сз и ор помещались. В Е 
ари ельно пропаренные колбочки из иенского стекла и к ним были при- 

влены различные количества воды, после чего колбочки, будучи закрыты 
нь. обернутыми парафинированной бумагой, были поставлены в тер- 


10 тат с температурой в 25° на 24 часа. Степень распада соединения 

пределялась затем ИЯ в колбочки вводилось по 10 смз 

р | ТАБЛИЦА и 

Е. 

Диссоциация натрий-бисульфитного соединения р-нитробензол-азо-В8-нафтола в связи 
, с разведением раствора. 


к. 1 
_ Взято по 25 с? 100 норм. раствора, заключающего 1,985 + вещества в 1 д. 


{ | `6/о-е отн. оп- 
< Колич. до- Койцентр. Развед. Колич. свя-редел. иодо- 
4 Е бавл. воды получен. (по отнош. ка 1100 - а ня 
В. ры в С43_ раствора первонач. 1 раствор. 50. в сое- 
Ш: Те м динении 
| 1 | 0 | 1/100 н 1 1,67 6,68 

2 | 95 1,200 » 2 1,78 и, 
824 100 1/500 › 5 и 8,8 и 
4) 225 71/1000 » ° 10 2,48 9,92 
5 | 275 1/1200 », 12 2,64 10,56 
6 15 2,77 11,08 


350 1/1500 » 


|) | 


1/100 н. раствора иода и тотчас же избыток иода оттитровывался 
1/10 н. ‘раствором. тиосульфата с крахмальным клейстером. Табл. 1 
указывает те количественные результаты, которые были при этом 
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и. НЫ Зививаленты дикароната натрия 
”. Рис. 1. | Рис. 2. 


Мы видим, что параллельно с понижением концентрации раствора 
а реет и диссоциация соединения. Это наглядно видно и из рис. 1. 

_Б. Влияние прибавления бикарбоната натрия (гидро- 
сил- ион ни В 9 колбочек иенского стекла ПОД ЛеННЫх, и снаря- 
.. ,. 


ПВ ох 


ного соединения. В колбочки заливались затем различные количеств: 
’® 1/шн. раствора двууглекислого натрия и воды, чтоб сохранить во все 
случаях одинаковую концентрацию по отношению к бисульфитному соеди 
нению и тем сделать влияние разведения на диссоциацию ‘одинаковым в 
всех случаях. Колбочки были выдержаны в термостате в течение. 24 час 
при 25°, и затем их содержимое оттитровано иодометрически по предыду | 
щему. Табл. 2 и рис. 2 поясняют полученные результаты. 


АЗВАШИ ЦА 2, 


Диссоциация натрий-бисульфитного соединения р-нитроанилин-азо-В- нафтола в. 
водном растворе, в связи с прибавлением бикарбоната натрия. 
Взято по 50 с. 1/10 н. раствора ‘соединения. 


Колич. | в’ 

№№ а добавлен. | Эквивал Колич. связ. /о отнош. определен. 

Гы 6 МанНсо : иода в = = иодо-метрич. 50. ко. 

опыта а В ны о МаНСО.. С? 11100 Но всему колич. 

я воды в С.м3 раств. ° | раствора: | О. в соедин. ‘` 


к. ‚ 


к 55 0 0 2,68 5,58 

р 950 01 0,04 0,68 > 1936 

3 24/75 0,25 07. ‚ 14,76 29,52 | 
| 0,5 0,2 ' 18,5 37.00. № 
5 23,75 1,25 0,5 26,74 53,48 | 
6 22,5 2,5 1 Е Ь 62.281 

7 20 5,0 2 33,8 | _ 67,6 

8 12,5 12,5 5 34,0 68,0 

9 0 25 10 36,5 7% 
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Мы констатируем таким образом далеко идущую диссоциацию. на 
шего соединения параллельно с возрастанием концентрации — щелочноге 
агента в растворе. У к 

т {5 В. Влияние прибавлени; 
СОЛЯНОЙ КИСЛОТЫ (водород 
ного иона). В 9 колбочек из й 
ского стекла было взято по 25. ся 
1100 Н. раствора бисульфитного | 
единения. В каждую колбочку | |. 
дилась соляная кислота (1/5 н. ра 
створ) и вода для приведения со 

На | 
Зививаленты хлористого 8022080 держимого всех колбочек к ди на 
Бе. 3. ковым объемам. В остальном обста 

новка опытов была подобна преды 
дущему. Температура термостата 25°, время выдержки 24 часа. " 
таты сведены в табл. э на ро 3. 1. 


50, 
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Проценты бтщелившейся 


Ли з. 


д иссоциация и соединения 7-нитро- -бензол-азо-В то в водном 
растворе в связи с прибавлением соляной кислоты. 
Взято по 25 смз о н. раствора соединения. 


Колич. до- 0/6 отношение 


Колич. бавл.. сол. Эквива- ри ел определен. иодоме- 
добавленной к-ты в СЗ | ленты СВ 1] д „ трически $0. ко 
Е 110 `н. рас- “опа | Всему количеству 
3 10 
воды в С. твора, НС! раствора 30, в соединении. 


| 


а. 


| 


та 


№ опы 


о 


| 
| 
| 


> 
[= 
бл 
> 

>ю 

62 


< 
> 


> 
ло > 
[52 


ю-ооо 
Е 
0> -- > > 5 
фм лом 
— ыы — 


дл маю 

я 
ЕТ 
>лю-еоееесе 


© сл ФА 


ш› — 
лю 


_В этом случае наблюдается задержка диссоциации, наступающая 
после. прибавления уже незначительных количеств соляной кислоты и все 
силивающаяся ‚с возрастанием концентрации кислоты до 0,5 эквива- 

ы нта _НСЬ далее увеличение устойчивости: мало заметно. 
м По этим свойствам водных растворов новое бисульфитное соедине- 


ие не отличается от ранее изученных одним из нас бисульфитных со- 
динений азо- -нафтольных красителей ! и 1,2-нафтол-сульфо- -кислоты. * 


°— Поступило в Редакцию 
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_ 24 октября 1930 г. 
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. Ворожцов, 1. с. 
- Ворожцов. Ж. Р. Х. О. 61, 483 (1929), В 62, 57 (1929). 


ВОПРОСУ О ФОРМАЛЬДЕГИДНОЙ _ КОНДЕНСАЦИИ ПО МЕТОДУ 
. БЛАНА. ПРОМЕЖУТОЧНЫЙ ЭТАП ОБРАЗОВАНИЯ РАКЕЛИТА ИЗ 
ФЕНОЛА И ФОРМАЛИНА. 


\ 


Н. Н. Ворожцов и Е. Н. Юрейина. 


Из лаборатории химии красителей МХТИ имени Д. И. Менделеева. 


з 


и многочисленных примеров Фформальдегидной конденсации ре- 
акция Блана между формальдегидом (соотв. триоксиметиленом)} и бензо- 
‘лом В присутствии хлористого цинка и хлористого водорода является 
интересной, как в виду своеобразного результата — получения хлористого 
бензила, так и в виду возможности двоякого ее течения с получением, 
кроме хлористого бензила, и дефенилметана. ! 

° Настоящим исследованием мы имели в виду установить оптималь- 

ные условия течения реакции в сторону образования хлористого бензила, 

выяснить, по возможности, те реакционные формы, в каких взаимодей- 
ствует здесь формальдегид, и исследовать на некоторых замещенных. 
бензола, так же как на представителях соединений с конденсированными 

и гетеро-циклами, приложимость аналогично проведенной конденсации. 
Е. В нашем исследовании мы в качестве формальдегидной компоненты 

применяли везде, кроме оговоренного одного случая, водный раствор 
формальдегида (формалин), а не триоксиметилен. 

Я Вопрос о реакционной форме, содействующей превращению формаль- 
цегида в хлорметильную группу хлор-бензила в обстановке изучаемого 
р ми превращения, нельзя считать вполне выясненным. 

_По Блану взаимодействие хлороводорода и. триоксиметилена при- 


а дит к образованию хлорметилового спирта. Если это возможно ожи- т 


ать ‚в условиях безводности среды, то считать основной реакцией обра- 
Е ание хлорметилового спирта мало вероятно при введении в реакцион- 
ую _ смесь водного раствора формальдегида, так как хлорметиловый 
сп 1 очень неустойчив в присутствии воды. Е 

_ Литтершейд и Тиме, действуя хлороводородом. на 405/› форма- 


ту ны, получили В не содержащий совсем хлорметилового В И 


я Е —ВТапс, ‚ Вий. [4], 33, 313 (1923). 
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$. Журнал и химии, т. Т(.ХИ), вып. 1. 


| _ и дихлортетраоксиметилена (С1СН»О.СН.ОСН».ОСН,С|. | И 1 


ний преимущественно › из ‚ монохлордиметилового. эфира (СС НО | ЗН) 
_ спримесью некоторого количества дихлордиметилового эфира (аснгосн, 


Ай 

Е 
С |. 
> 
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№255 


_ Образование монохлорметилового эфира и. присутствием 
В продажном формалине метилового спирта и таким ВамООЯ р 


СН»О -- СНзОН -- НС! = С1.СН,.О.СН.-Е НЬО. 


При такой же обработке формалина, лишенного примеси метило- | 
вого спирта, в продукте реакции находят лишь дихлордиметиловый. эфир 
и дихлортриоксиметилен. ! | 

В. Е. Тищенко считает, что реакция между формальдегидом. и 
галоидоводородами идет в две стадии, могущие найти себе такое выра- 
‘жение. 2_ а ь 

С 
1. СН.О |+ НА-—СН, — ОН } м _ 
2,  2АСНОН-@св 2ОСН»С1 -- Н› ба Е в 


р | 


га 


Наблюдения А. Мореши совпадают с таким воззрением на ‘течение 


взаимодействия. 3 Таким образом от действия. хлороводорода на фор- | 
_малин вероятнее всего ожидать образования дихлордиметилового эфира-и. 
(при наличии метилового спирта в формалине)_ монохлордиметилового, 
эфира. Образование из этих соединений с бензолом хлористого. бензила 
при участии хлористого цинка можно пояснить такими уравнениями: з и 


(СН,С!)-0 = 2С%Не == 2СНСНЬ 61-4 Н5О 
СН.ОСН»С!-Ё Н»О = СНОН- @сн,он 
2С1СН»ОН = (СН,С0 -ЕН,О 


Установлено, что дихлордиметиловый эфир. реагирует С `‘бензолом У | 
в присутствии хлористого цинка по ур-нию (1) легко. Монохлордимети- 
ловый эфир легче реагирует не с безводным, атс гидратированным хло- 
ристым цинком. Ур-ния (2) и (3) поясняют, почему присутствие. воды | 
ускоряет реакцию. Блан обнаружил, что при применении в реакции ‹ 3 
‚ бензолом водного раствора формальдегида получение хлористого. бензила 
сопровождается образованием заметных количеств дифенилметана. Это 
обстоятельство дает ему повод видеть в смеси хлористого цинка с хло- 
роводородом реагент, могущий итти в сравнение с хлористым алюминие 
столь типичным для отщепления молекулы НС] по Фриделю» 1 
Крафтсу. * 

Интересно было выяСНИтЬ, как значительно сдвинется реакция _ в сто. | 
рону Е дифенилметана и подобных о продуктов конденсации. в | 


ъ. 


+ Гу егзсре!4а, Тит. ТлеБ. дв 334, 1 (1904). — 
2 В. Е. Тищенко. Ж. Р.Х. О,, 19, 470 (1887). 

ава Могезсв1. СЫ. п, 291 (1922). 
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В: Шей, раба мВ ИН анмодейсть вие ‘сначала. ‚ между фор. 
льдегидом и хлороводородом при пониженной температуре, и затем 
в. Е таким образом продукту взаимодействия, который, 
судя по результатам фракционированной разгонки, заключал более всего 
_дихлордиметилового эфира, добавлялся измельченный хлористый цинк и 
у _ бензол, и температура поднималась до 60°, причем вариировалась продол- 
+ `жительность реакции, порядок введения компонентов и концентрации 
‚ (см. эксиериментальную часть). 
® В качестве индивидуальных продуктов взаимодействия удалось уста- 
новить хлористый бензил, выхода которого доходили до 45% от теории. 
по формальдегиду, и 8-ксилилендихлорид в количестве до 201 на 82 1 
’формалина. Блан. получил ксилилендихлорид на ряду с бензилхлоридом. 
в количестве 5% по весу от главного продукта, но при и приме- 
‚нения не формалина, как в нашем случае, а триоксиметилена. 
_ Не могло быть вполне точно установлено, из-за невозможности. 
‘получить вещество в аналитически чистом состоянии, но достаточно до- 
стоверно присутствие среди высших фракций \\’-дихлордитолил- 
метана и может быть у\-хлортолил-фенилметана. Удивительно то, что 
нам не удалось выделить дифенилметана, хотя в некоторых фракциях его 
_ присутствие можно было подозревать по темп. кипения и запаху. При 
‘разгонке на отдельные фракции полученных продуктов наблюдается всегда _ 
(особенно ‘сильное у высших фракций) выделение хлороводорода. Неко- 
‘торые высшие фракции даже при стоянии отделяют заметно хлористый 
водород. Очевидно среди продуктов имеются такие, хлор-атом которых 
подвижен в высшей степени и реагирует с водородом ядра той же или. 
соседней молекулы уже при обыкновенной температуре. Реакционность 
ГВ) силилендихлорида с бензолом и хлористым.бензилом уже без участия 
катализаторов была нами доказана. / 
Е. ‚ сли получение хлористого бензила, равно и- ксилилендихлорида. 
объясняется как результат реакции водоотнятия (1) или 


‚ ‚2СеНСНЬСТ-Е (С1СН,):0 = 2С1СН,С.Н.СН,С1 © НО 


то. образование. \-хлортолилфенилметана и \\'-дихлордитолилметана ^ 
т роисходит, очевидно, от взаимодействия ксилилендихлорида с бензолом, 
соотв. хлористым. овзилом по схемам: 


‚ м 


о, т ий | 
асн,< _ у СН 7+ @СН; в р-на 


ось | о СВЫС ++ < _ сна! сн, < и В. ЗАУСВСИ-: НО 


[потерей ерористото водорода. 


3 мы 


к 1 В1апс, |. с, также’ Эбапсе 4и 13-те ит 1930. 4е а $ос, СВт.` де Егапсе_ 
Баз! еп ау Е: Чеап В]едег.. 
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Так как в разгоняеной с смеси ДНО заподозрить присутствие › 
_ ристого цинка, то остается нерешенным вопрос, не ускоряет. ЛИ процесс 1 
образования конденсированных метановых замещенных присутствие каких- | 
либо каталитически действующих, органических соединений. р 
Применяемый для реакции формальдегид распределяется. между от-. 
дельными продуктами ее. Главная часть расходуется на образование 3 
хлористого бензила, затем ксилилендихлорида. Если сосчитать количество/ 
формальдегида, нужное для образования максимальных количеств этих. 
двух хлор-замещенных, то это отвечает 65—70%/о всего количества фор- Г 

‚ мальдегида. Остальная часть (30—35) расходуется частью на образо- | 
вание высших охлоренных соединений (в [У фракции, см. эксперимент. | 
часть) и частью ускользает от взаимодействия с хлороводородом, может. - 
быть вследствие полимеризации. В общем применительно к этой реакции } 
обнаруживается, что водоотнимательная способность хлористого. И 
выше, чем способность отнимать хлороводород. Г 
В том же порядке проводилось взаимодействие между дихлордиме- | 
тиловым эфиром (из формалина и хлороводорода) и пиридином, но, ока-. : 
залось, пиридин в условиях опыта не вступает в реакцию. Имея в виду, в. 
что введение группы СН.С в нафталиновое ядро уже осуществлено Бла- в 
ном, мы испытали взаимодействие (с применением триоксиметилена, ‚ 
вместо формалина) с а-нитронафталином в петролейном эфире, взятом. в. 
качестве растворителя. Реакция однако и в этом случае не пошла. | 

_ Более подробно было изучено взаимодействие между формалином_ и 11 
фенолом как в условиях, аналогичных вышеупомянутым, так и в более. 

_ мягких. Это последнее взаимодействие интересно и в виду практического. | 
значения его в получении искусственных пластических материалов ‘и смол. 
(бакелит, карболит, новолак и т. п.). З 
Стефен, Шорт и Глэддайн` получили при конденсации. фенола. 

и продукта взаимодействия формальдегида с хлороводородом и хлорцин- 
ком — бакелит. 1 При постановке опыта, подобно как с бензолом (только. 
при максим. темп. 167) мы получили при применении фенола застывшую | 
красноватую массу, нерастворимую в воде, бензоле, растворимую вэфире, ь 
неперегоняющуюся в вакууме до 220°. Вещество напоминает по свойствам | 
бакелит типа А. Уменьшение количества хлористого ‘цинка, даже устра-_ 
нение его’ (но сохранение пропускания хлороводорода), не изменяет Ра 
‚зультатов. реакции. 
При уменьшении количества хлороводорода и разведении полученной 

в результате массы водой наблюдалось (на ряду с обнаружением непро- 
реагировавшего фенола) выделение кристаллов с т. пл. 156—156,5° р, в’-дио- 
ксидифенилметана. | о 
С целью проследить это направление конденсации, МЫ применяли | 


ы неа ЗНогф, а|а4а1те. 50с. 117, 510 (1920). 
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и а: 
В ейем смесь. фенола. С нА С ‘добавлением. различных коли- 
‚ честв соляной кислоты и нашли, что наилучшие для наших условий вы- 
_ ходы диоксидифенилметана получались при молекулярном отношении 
‘фенол: хлороводород = 1 :0,6 или 1:0,4. 
Е Костер фан -Фооргоут ! и Траубенберг 2 наблюдали при 
кислотных конденсациях формальдегида с фенолом вместе со смолистыми 
` веществами присутствие р, р’-диоксидифенилметана. Последний исследова- 
тель констатировал, правда, наличие и изомеров его. 
| Замена формалина заранее приготовленным продуктом воздействия 
на него хлороводорода (дихлордиметиловым эфиром) при соблюдении зна- 
° чительного разведения водой приводиг также к образованию о, о’-диокси- 
_дифенилметана с несколько пониженным против оптимального выходом. 
| Введение в этом случае (при сохранении разведения) в реакционную 
смесь хлористого цинка ускоряет реакцию, но повидимому несколько 
снижает выхода диоксидифенилметана. | 
| Мы склонны думать, в виду отсутствия каких-либо других индиви- 
з дуальных веществ в’ реакционной смеси, что р, р’-диоксидифенилметан и 
у ‘является единственным промежуточным этапом при образовании из фенола 
у _и формальдегида бакелита. 
Вопрос о роли соляной кислоты} соотв. хлороводорода в конденса- 
| ции с формальдегидом, мы пытались разрешить, применив в качестве до- 
_ бавок к достаточно разведенным водой реакционным смесям, вместо со- 
— ляной кислоты, иных кислотных агентов. 
. Испытаны были серная, азотная, фосфорная, борная, уксусная кислоты, 
° хлористый цинк. Оказалобь, что при сохранении молекулярного отношения 
1 ‘фенол: кислота —=2:1 и фенол: 7п(5 =1:1, диоксидифенилметан обра- 
‘зуется со всеми кислотами, кроме борной, в количествах, уменьшающихся 
впорядке: НМО,, Н.$О 4, СНзСО.Н, Н.РО.. Хлористый цинк, так же каки бор- 
ная кислота, не дали диоксидифенилметана. Таким образом обнаружи- 
вается, что водород-ион, независимо от аниона кислоты, является ката-- 
] лизатором реакции формальдегида с фенолом. Возникает вопрос, не 
.Я является ли действие соляной кислоты обусловленным также лишь ее ка- 
 тионом, и соответственно с этим сомнение в правильности допущений 
реакционности ‘дихлордиметилового эфира с фенолом (см. схемы Ги ИП): 
< целью проверки этого фактора мы получили ‚дихлордиметиловый эфир 
с устранением Формалина из параформальдегида и хлорсульфоновой | 
‘кислоты и после освобождения от избытка кислоты и отчасти перегон- 
кой подвергли его обработке водным раствором фенола. В результате 
через несколько дней мы констатировали образование заметных коли- 
‘честв диоксидифенилметана. Главным продуктом и вэтом случае является 
‘бакелитообразная масса. 


`А. М. Соз+ег уап не СЫ. ЦП, 340 (1920). ` и 
2]. К. ТгаиБепЪег 2. 715. апя. Сет. 36, 515 (1923). 


диоксидифенилметана за. счет участия дихлордиметилового ба ‘нельз В 
‘так как вполне допустима возможность предварительного. ан > о 
°— | фревращения этого эфира в формальдегид. А О 
ри г. , ых ах 
У ОСН. р. 
о | т О-+ НО =2НС!--2СН,0 

ССН,/ А | 
а УВ | В таком случае действие соляной кислоты, | ‚ подобно ‘как других. 
кислот, сводится лишь к катализирующему влиянию `водород-иона, и реа 
ция принимает’ вид, предложенный Бэклэндом и Бендером. 


ие. 


| ИН: мы | ©. 
Н НОЕ Но ОН а 5. 
Е ро о. у 
ое а | >С — ни 
ни 2. а. ни. мах _перегр. НИ < 
[65 ‹ и 
о И о а, В 
Н р. мии ых : 
их пецегр. У 
а. 3 


Оно 

| |. а 
Менее вероятно поэтому допущение схем с Уст самого дихлор- 
диметилового эфира, Нор. Я 


ОСН 
асн> 9-2 Сен. он —2 @СН»СьН.ОН -- НО 


в. 11, 


И # + ъ “ к. . т к ь 


` 2 ССН.СёН.ОН + 2С5Н,ОН-НОС,НаСН.СьНаОН -- 2 НС! 
| | им п. и т О: 


ССН. ПО Сон, он 2, 2 НОСЬИ, СН, С Н:ОН 


с возможным здесь и эфира. ет. 


О<Сн.осьн: в. 
и последующей перегрупиировкой В 
р. СН.С.Н.ОН 
О< СН»СьН«ОН 
Замечательно, что введение в ядро- добавочной к гидроксилу карбоксил 
ной (или иной инактивирующей) группы делае\ соляную кислоту 


специфическим реагентом, вносящим хлор. Так во франц. пат. 6428109 
приводится пример Ни хлорметилового производного сор 


1 Т.Н. ВаекКе\ап4д, Н. 1. Вепаег. па. Епх. Свет, 17, 225 05. 


Е акже повидимому реагируют нитрофенол, оксибензальдегиды, 2 и, 3 
у _ Реакция дихлордиметилового. эфира с фенолом в безводной среде 
приводит к образованию смолообразной, похожей на бакелит массы. 
Е. Смесь: формалина и фенола даже при стоянии в течение 8 месяцев не 
‘обнаруживает взаимодействия. 
Нам представляется очень вероятным образование р, р’ — диоксиди- 
`фенилметана в качестве промежуточной стадии в процессе получения 
‘искусственных смол из формальдегида и фенола. Течение реакции в этом. 
случае остается до сих пор недостаточно разъясненным.* Таким образом, 
фены в параположении фенол дальше, возможно, реагирует по 
схеме Кебнера для. р- крезола, образуя новые метиленовые замещения в. 
Орто, ПАО , 


к. 4 ОНа- 
№ >: ха 


`ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


Реакция с бензолом. 


$ а: трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и аж холодиль- 


+ зиком, термометром и газопроводной трубкой, помещенную в охлаждаю- 
й цую баню, вводят 82 : формалина (36°) и начинают пропускать хлоро* 
водород. 'Наблюдабтся некоторое повышение температуры, не превышаю-. 
цее 5 — 6°. Пропускание хлороводорода останавливают, когда ‘избыток. 
его начинает выходить из холодильника. К концу насыщения реакционная. 


| 
‘действием на салициловую кислоту Е и соляной кислоты. 
| 
| 


У асса становится зеленоватой. По остановке мешалки масса расслаивается; 


‚вверху пр окрашенный слой, внизу бесцветный водный кислый. 


х `Сы. СБ: р, 2356 (1929) (1 С: РатЬ. 14. А. С), сравн. герм. пат. `113723, Вт] о» 


эВ. а К. Верп. Вег. 34, 2455 (1901). Сравн. теВм, пат. 114194 
`Вга!. 6, 138 13247 5, Ега. 6, 142. 5$. ‚у 

°— 3 Герм. пат. 494803 (1. С. Е. ГА. с) СН. СЫ. 1930 И, 466. 

; В ее напр. недавнюю статью М. их Свет. 24 54, 619 (1930) № 64. 
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Не Рио разделения слоев, в ‘эту же ов вводят. 100. гв ‘бензола 1 
и 100 г порошковатого хлористого цинка. Температура при этом не. ‘изме- 
_ няется. Смесь подвергается размешиванию и нагреванию до .60°. Валь 
_бензольный слой мутнеет от смешивания с водой и формалином, с повы- 
шением температуры — светлеет. По окончании нагревания мешалку не. 
останавливают, пока температура смеси не опустится до 30°. По оста- 
новке происходит разделение слоев: ввёрху бензольный слой, имеющий 
резкий запах хлорбензила, внизу красноватый водный раствор хлористого. 
цинка с сильным запахом формальдегида. Бензольный слой, чаще темно- | 
коричневого цвета, снимается и промывается сначала теплой водой (30—/ 
35°) до исчезновения кислой реакции, затем 50/, раствором соды и вновь 
водой 2 —3 раза. Бензольный слой высушивается прокаленным сульфатом 
натрия. Бензол отгоняется из сухой массы при обыкновенном давлении. 
’до 83°, хлористый бензил и высшие фракции преимущественно при ‘раз- 
режении. Остаток от перегонки чаще всего был темного цвета, иногда _ 
выделял кристаллы. В первых опытах обработка формальдегида хлоро- 
водородом велась в течение 1 часа при 0°, полученная масса нагревалась 
с бензолом и хлористым цинком до 60°. После отгонки бензола (до 83°). } 
отбиралась следующая фракция 83 — 1005 (давшая при повторной разгонке | й. 
исключительно бензол), из дальнейшей фракции. хлорис гого бензила 
получено 12 —155/, от теории (по СН?О). В этих первых опытах при. 
разгонке фракций не применялось совсем или применялось недостаточное | 
разрежение. Этим отчасти можно объяснить малые выхода хлористого 
бензила. Нагрев реакционной массы проводится частью голым огнем, что в. 
может также повести к понижению выходов продукта. Один из опнтов 
с нагревом реакционной массы до 70” сопровождался значительно большим | 
потемнением массы, чем в других опытах, и увеличением остатка в дестил- 
ляционной колбе. ть р 
Опыт с управлением промывки бензольного слоя и непосредственным. 
пуском его на отгонку дал заметное снижение выхода хлористого бен- | 
зила (до 9°/о). Во 
Вопрос о составе формальдегидной компоненты аи разрешался | 
нами в двух параллельных опытах. Реакция между формалином и хлоро- 
водородом проводилась при наружном охлаждении льдом в течение одного. 
часа. В одном опыте при этом получился осадок белого цвета, ой 
характерные свойства полимера формальдегида. к 


Во втором опыте осадка не образуется, реакционная масса, рас-. 


* Бензол для первых опытов, очищался только дестилляцией, для последних — 
многократным последовательным действием крепкой серной кислоты и едкого натра, 
перегонкой, вымораживанием и новой перегонкой. Однако проба с изатином и серной 
кислотой даже на холоду показывала синее окрашивание. Формалин анализировался 


иодометрически по Ромини. Хлористый цинк сплавлялся для обезвоживания перед 
каждым опытом. | | 


ивается “Как. ‘обычно. 
ле яется на фракции: 


Е Г | 60— 63° 


Верхний: зеленоватый спб, при дестилляции раз- 


очень мало (соотв. монохлордиметиловому и О 


мы кип. 59 — 61°). 
Г П 63— 90° еще меньше, причем температура поднимается очень 
в. | быстро. 


Ш 90— 101° мало. В холодильнике затвердевает белое вещество. 
ГУ 105 — 108° главная масса (20 г) соответствует дихлордиметило- 
вому эфиру с т. кип. 105 — 106°. 


к. Причина различия первого опыта [выделения полимера (СН.О),] нам 
осталась неясна. Следующая серия опытов конденсации отличалась от 
первых тем, что сама конденсация при 60° велась в течение 3 часов, 


причем условия подготовки формальдегидной компоненты имели неко- 
торые. различия. 


— Мы получили при такой же подготовке, как в первой серии, пропу- 
| СЕ ‹ание НС! в течение 1 часа при 0° 320! хлористого бензила, при’ под- 
тотовке при 0° в течение 11/› час. —18°/, при 0°—2 ч. (3 повторных 
опыта) — 42 — 450/. Добавление \метилового спирта к формалину в отно- 
и” 1:1 с пропусканием затем хлороводорода в течение 1 часа при 
ет выход до 25%|, хлористого бензила. 

Новая серия опытов с конденсацией при 60°, в течение 4 часов дала 
такие результаты. у 
| При пропускании НСТ 2 ч. при 0” (четыре опыта) выход хлористого 
нзила 34, 36, 390%. Здесь мы еще раз констатировали, что разгонка 
фракций с применением более глубокого вакуума дает увеличение выхода 
ористого бензила и высших фракций. Поэтому в дальнейших опытах 
‚ пользовались всегда достаточно совершенным разрежением, чтоб 
получить наиболее точное представление о выходах и составе отдельных 
фракций. Несмотря. на эту предосторожность, мы наблюдали в некоторых 
опытах явно ненормальные отклонения от вероятных результатов; каковые _ 
о тклонения нужно отнести на счет немогущих быть учтенными факторов 
о тдельных реакций. Ниже мы приведем подробнее несколько последних 
| ы 
| 
| 
‹ 
та 


п ЫТОВ. 


-&& 


К. Опыт 16. Подготовка формальдегида при 0°—1 час, — образуется большой 
садок полимера. Конденсация с бензолом при 60° в течение 3 час. К концу реакции 
есь почти бесцветная. При дёстилляции получается при обычном давлении: 


| ве. : 


: | фракция до 83° 300 2 
|. -- ыы! к > 100%. 35 
при 15 лм. 

% ь р Ш фракция до 70° 102 
в: ГУ › При 70° 45 2 (хлор. бензил). 

10 сле отгонки хлористого бензила температура быстро повышается до 130°. В пре- 
елах 130 — 134° с сильным выделением хлороводорода отгоняется вещество, засты- 
ающее |: орет осей, имеющее более резкий. запах, чем у хлористого бензила. При 


обватный? бензол. 


к 134 — 160° температура Е Довольно ‘быстро, ем тся 
| ВЫ вещества, не затвердевающего |: ОД и не имеет за 


`ятным запахом (слегка напоминающим дифенилметан), временами а зап 


’ хлороводорода. Выше 190°— нет кипения. о в колбе застывает при. о 


%^ 


ждении. ад АЕ, и ‚ | г 
Фракция 130 — 134° растворяется в метиловом спирте. при нагревании. —_ Пр: 
охлаждении выпадают кристаллы с т. пл. 100°. Анализ дает: ‘ РУ и 


Навеска 0,1986 2: 0,3967 1 СО. и 0,1038 2 Н.О 
> 0,1968 : А=СТ: 0,3170 3. 
СНС: а 0): ‘С 54,88, Н. 4,58; (М 40, 54 
Найдено о: С 54,48, Н 5,84; С 39,84 


Таким образом по т. пл. и составу здесь имеется р р' — ксилилендихяори 
Выход хлористого бензила 36°/.. В повторных опытах (17 и 18) АНАО `хло] 
‚ стого. бензила 42 и 40 9]; остальные фракции в тех же пределах. 


Получение ксилилендихлорида и наблюдающееся постоянно при’ ра: 
гонке, особенно высших фракций, выделение хлороводорода побудило на. 
поставить опыты взаимодействия образующихся. хлоропроизвод | 
с другими ингредиентами реакции при ВО ННЫ для низших. _ опы7 
условиях взаимодействия. Бы 

а приготовили смеси: (а). бензол и хлористый бензил, К ‘бенз 


тировано, Е и хлористый бензил полностью регенерируются; в 85 
(6) через полчаса начинается выделение хлороводорода, ‚не и 
до конца, смесь к концу желтеет; в смеси (в) с самого начала, ‘выдел; 
хлороводород. :3 


о ша далеко идущих конденсаций с потерей _ в ›мальд 
гида и хлористого бензила, когда (к концу. реакции и при. пов ше ит 


УЕ - 


продолжительности ‘при более тщательных методах ораданоний 
Везде подготовка формальдегида °2 ч. при 0°. у 

ь г < 
Опыт 19. Конденсация 1 час ‘при 60°. Выход хлористого бензила 27 
`дующая за хлор-бензилом фракция при 120 — 135 и 12 мм—5 1. я а 
Опыт 20. Конденсация с бензолом при 60° в течение 3 час. 


| фракция 18,72 (хлорбензил), т. е. 159. 
И а 101 — 110° (7 жи) 5,4. 


ны 0. 25 и 
118 —1453 (З мм) 5и 


Ив" ‚49 в. 
Е : _ Выше — кипения нет. 
Опыт 21. Конденсация с бензолом при 60° в течение 6 час. | 


к ь 1 фракция (12 мм) 66 — 70° 57,54 ‚(хлор-бензил, 46°/‹), 

18 у П > › 110 — 145$ 17 2 (ксилилендихлорид) 

ь Ш » > „» 123-— 1902 Я 

в. я Иесле отгонки третьей фракции в колбе ‚не остается заметного остатка. Это 
ед янственный опыт, в котором продукты конденсации полностью были разогнаны 
Опыт и бансакия с бензолом при 60° в течение 8 час. 


Г. 1 фракция (12 ии) 66 — 70° 12,5 + (хлор-бензил, 105/) 
(7 444) 105 —118° 10 › (ксилилендихлорид) 
(5 24) 110—128 5 » 
(5 444.44) 130 — 190° 10 » 


Опы ыт 23. Конденсация с бензолом при 60° в течение 10 час. 


‚ Т фракция (5 ии) 56 — 60° 31 3 (хлор-бензил 259/,) 
> (8 им) 100— 124° 15» (ксилилендихлорид) 
(8 им) 123 — 154° 5» 
» (8 им) 145 —180° 10» 


еыт 24. Конденсация с бензолом при 18° в течение 4 часов. 

и. г Регенерируется 90°/, бензола, взятого для взаимодействия фракции. Хлорбензила 
1 олучено 6,25 при 15 иж (10— 75) == 50/ от теории. Очевидно, при этой температуре 

нденсация идет очень медленно. Остаток от отгонки хлористого бензила очень 
пал и дестилляции не был подвергнут. 

-  Застывшие И и Ш фракции перекристаллизовываются из спирта. Кристаллы 
| Ди ‘аковой формы плавятся при 100 — 101°, отвечающей т. пл. р- ксилилендихлорида.. 
ГУ а акция — зеленоватая жидкость со смешанным ‘запахом дифенилметана и хло- 

водорода. Эта фракция` уже при стоянии и без нагрева постоянно выделяет хлоро- 
род, вероятно вследствие развивающейся в ней реакции конденсации какого- 
дь присутствующего в ней особенно активного хлоропроизводного. 
® У фракции от четырех (20 — 23) опытов были соединены вместе (35 2) и 
ергнуты разгонке. 

_1Уа— фракция (25 и.) 133 — 156° 71 (ксилилендихлорид). 

бо 187 — 192° 92 жидкая. Сильный запах хлороводорода 
в дифенилметана. . 
_` Остаток в колбе — густое темное масло, застывающее при охлаждении, содер- 
г кристаллы. После четырехкратной перекристаллизации из спирта получены 
| говатые листочки с т. пл. 107,5 — 108,5° (0,15 2). Соединение заключает хлор. 
‚ ПЛ. ‚и внешние свойства соединения соответствуют таковым у дихлордитолилме- 

Я Образование его, вероятнее всего, происходит из р-ксилилендихлорида и хло- 

‘ого бензила. 
При дальнейшей разгонке фракции 1\Уб наблюдается при т. 140 — 150° (давл. \ 
:9 1.) заметное выделение хлористого водорода; жидкость в колбе быстро темнеет, 
лавная фракция отгоняется не в точке, а в пределах трех градусов (187 — 190° 
25 ии). Остаток смолообразный густой. 
| _ Жидкая фракция (187 — 190° при 2> ли.4) была анализирована. 
х _ Навеска 0,2238 2: 0,6034 СО.; 0,1166 Н.О. 
» 0,9481 0,5291 СО,; 0,1079 Н.О. 
0, 994 2: АС 0,1591. 
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Таким образом аналитические данные лежат между таковыми для 
дихлордитолилметана и хлортолил-фенил-метана. Определение молекуляр- 
ного веса жидкости по криоскопическому методу (в бензоле) дает цифры 
207 — 208, близкие к молекулярному весу хлортолилфенилметана. Вероятно 
после выделения дихлортолилметана остается еще некоторое количество 
его вместе с монохлортолилфенилметаном. | >. 
| Наши опыты позволяют сделать выводы 06 оптимальных С 
а реакции для получения хлористого бензила. Оптимальная (из испытан- | 
ных) температура конденсации 60°. Повышение до 70° сообщает реакции 
нежелательное направление, в сторону образования продуктов высоко- 
кипящих. Темп. в 18° слишком недостаточна, чтоб сообщить достаточную 
скорость реакции образования хлористого бензила. Оптимальная продол- 
_жительность конденсации 6 часов, укорочение и удлинение этого срока’ 
приводит к снижению выходов. Так как количество ксилилендихлорида 
увеличивается при большей продолжительности конденсации и при повы- 
шенной температуре, то, вероятно, практично было бы испытать пониже- 
ние температуры конденсации. Хлористый бензил, полученный этим. `ме- 
тодом, оказывается чрезвычайно чистым. Его запах не резко раздражи- 
тельный, а при_ коротком вдыхании ароматически приятный. Он совер- 
шенно прозрачен, сильно преломляет свет и сохраняет свою прозрачность 
при хранении на свету в течение 2 — 3 лет. 


` { р 30 
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и: с нитронафталином. | А 


^ А-нитронафталин был очищен многократными пербкристаллиза 
ЦИяМи технического продукта из петролейного эфира. ти и. 
Взято: нитронафталина - 108 &, триоксиметилена 60 Ч, петроле! А- 
ного эфира (т. кип. 90 —100°) 400 2. о 
В реакционную смесь при 50 — 55° пропускается быстрый. ток хло 
ристого водорода при размешивании в течение 1 часа. и 
После отстаивания верхний слой сливается, из него по а 
выпадает нитронафталин. Хлористый цинк и триоксиметилен не ‘измени- 
лись. В виду сомнения в достаточности времени взаимодействия, раств 
нитронафталина был вновь смешан с хлористым цинком и триоксимети 
леном и размешивался в течение 5 часов. Однако изменений в реакцион 
ной смеси не произошло. 
Следующий опыт проведен в запаянной трубке при 100°. ` Вмеси 
триоксиметилена вводился предварительно насыщенный хлороводоро 01 
формалин. После 6-часового нагревания до 1005 взаимо не | г про 
А полностью регенерируется. фа 
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Реакция с пиридином. а 


Взято: формалина 85 1, ИИ 200 {, хлористого цинка 100 д. 

39 Формалин предварительно насыщается хлороводородом, для получе- 
ния дихлордиметилового эфира, и затем медленно приливается к смеси 
пиридина с хлористым цинком. По мере прибавления его хлористый цинк 
| постепенно переходит в раствор. Реакция‘ проводится при размешивании 
на теплой водяной бане. После 16-часового размешивания изменений в ре- 
акционной смеси не наблюдается. Обработку далее продолжали уже на. 
кипящей водяной бане. После 20 часов дополнительного размешивания, и 
нагревание остановили, реакционную смесь отделйли от мути, подщело- ии. 
чили, отфильтровали от выпавшего осадка гидроокиси цинка. При пере- | 
гонке фильтрата отгоняется вода с пиридином без остатка. Пиридин з 
еакцию не вступил. 


Реакция с фенолом. 


1 1. Опыты с пропусканием хлороводорода. Фенола 94 2 
(1 моль), формалина 35% 85 ; (1 моль), хлористого. цинка, 100 2, 

°  Формалин предварительно обрабатывается хлороводородом (как в ре- 
акции с бензолом) и затем при сильном размешивании вводится в колбу 
с фенолом и хлористым цинком при т. 16°. При добавлении каждой пор-_ 
‘ции происходит сильное разогревание. Дальнейшее прибавление происхо- 
дит при охлаждении, причем затрудняется размешивание из-за затверде- 
он я, смеси. Масса окрашена под конец в слабокрасный цвет. Продолжи- 
Ге ельность смешивания 1 час. Бензол из массы не извлекает продукта. 
Обработка водой’ 80° (для растворения фенола и хлористого цинка) при- 
водит к обесцвечиванию массы. Из водного раствора при выпаривании не 
В: ыделяется ‘органических веществ. Нерастворимый в воде остаток раство- 
ряется в эфире, раствор фильтруется и по отгонке эфира оставляет жел- 
‘ого цвета, большой вязкости, массу, содержащую фенол. Масса при пере- 
Энке с разрежением дает в перегоне вначале немного фенола, затем 
При 6.42.4 и 180 —220? вонится очень небольшое количество вязкого 
ж |<” вещества, выше 220° кипения нет. Остаток в колбе — прозрач- 
: застывающая при охлаждении масса светлокоричневого цвета. После 
ерерастворения в эфире и отгонке растворителя, остается такое же твер-. 
ре, прозрачное вещество. Плавится или размягчается в пределах 50— 60°. 
‚ бромной водой дает едва заметное голубоватое окрашивание. По свой 
вам своим это вещество очень напоминает бакелит типа А. 

р. В следующих опытах количество хлористого цинка уменьшалось 
50% % —15%), формалин не обрабатывался предварительно хлороводоро- 
ом ‚ а вводился в смесь фенола и хлористого цинка. В одном опыте был 
полне ране хлористый цинк — во всех этих опытах при пропускании 


а их | я и И т т с т. У Е $; 
и хлористоводородного таза смесь. ‚ разогревается, застывает, ‚ давая в | 
тате” продукт, близко напоминающий полученный в первом. опыте. ‹ 


43 1), мы пропускали’ медленно хлористый водород при ‘охлаждении. | ОН 
начале помутнения смеси струя газа была остановлена (через 35 Мин 
и для остановки реакции смесь точно была разведена водой (200 сиё 3) 
Температура остается неизменной в течение суток. Через 24 часа : за- 
метны два слоя: верхний водный, нижний маслянистый желтоватый. про. 
зрачный (Фенол -| вода). Из верхнего водного слоя (через сутки). выде. 
ляются в небольшом количестве бесцветные кристаллы (т. пл. 145 —— 1508} 
Из нижнего слоя через 3 суток выпадает белый осадок, ‘плавящийся. ‘при | 
135 —145°. По отделении кристаллов масло при перегонке дает `фен О 
и густой светлый смолистый остаток, затвердевающий на холоду. Его по 
лучено 65 — 70% от веса исходных материалов. Кристаллы, полученные 
из водного слоя, растворимы в спирте, эфире, щелочи и горячей воде 
нерастворимы в кислотах. Перекристаллизованный из воды продукт. пла- 
‚ вится при 156 —156,5°, с бромной водой дает зеленое окрашивание. ‹ 
всем свойствам здесь мы имеем р-р’-диоксидифенилметан. — т Е 
Введя воду с самого начала в реакционную смесь и убедившись 1 
повторяемости результатов, мы перешли к работе С соляной кислотой 
без пропускания хлороводорода. | С. 
2. Опыты с соляной кислотой. Взято: фенола он ори 
лина 85 4. И 


бавлено такое количество и: и соляной КИСЛОТЫ, 


были равные (по 200 с.3), а отношения ( молекулярные) фенола к соля 
кислоте были бы последовательно таковы: ® 


| А А Ум УП. УШ 
1:10 1:5 1:1 1:08 1:06 1:04 1:02 1:0 


В Ти | порциях при приливании кислоты, несмотря на _ охлажден и 
льдом, получается смола. В Ш —\! порции расслаиваются, ‘причем. и 
верхнем водном и в, нижнем фенольном заметны кристаллы. Кристалл 
из водного слоя очень чисты. Количество кристаллов, последовательно. . 


Ш У У 


ООВ (09 а 
И Е = 8 8 


| В УП порции кристаллов не обнаружено. УШ порция дала рас 
вание только через [акуток: Верхний слой слит и в течение о. 
показал изменений. 

из него выделилось небольшое количество кристаллов, не увелич В 
при двухдневном стоянии. ыы 


ча а 


к УС Се 
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_ Оставшееся. тустое ОЕ вещество 1 из порций. ШУ под- У 
Е отгонке с паром. После. отгонки фенола остается густая масса, 
быстро твердеющая на холоду, по свойствам близкая к бакелиту А. При 
перегонке _маслянистого слоя порций УП и УШ отгоняется почти без. 
остатка 'фенол. Кристаллы, выделенные из этих опытов, 
т. пл, в 156,5 —157° (р- -р’-диоксидифенилметан). си 

°— 3. Опыты с дихлорди метиловым эфиром. яна формалина У 
обрабатываются при охлаждении сухим хлороводородом. и к полученному : 
гаким образом эфиру постепенно приливают фенол и затем воды до у 
объема в 200 сз. После 6 час. размешивания изменений не наблюдается. и. 
Через сутки добавлено 300 смз воды и размещивание продолжается. Че-' в. 
рез. 10 минут после добавления воды быстро начинают выделяться мелкие \ т 
кристаллы. Размешивание продолжают еще 8 час. и прекращают, когда | ©. 
становится заметным, что количество кристаллов не увеличивается. и т. 
Отфильтрованные кристаллы очень чисты, т. пл. 1589. Выход 4 1 или __ 
+ % диоксидифенилметана (считая на фенол). При перегонке с паром ниж- 
о слоя отгоняется фенол. Из остатка в колбе горячая вода извлекает 
Н небольшое количество диоксидифенилметана. В остатке — смола. Были 
|8) поставлены два параллельных опыта с теми же количествами фенола и 

формалина, что в предыдущем опыте, при общем объеме смеси в 500 Си3 о. 
| п ричем в одном опыте было добавлено 25: хлористого цинка; во втором г 
не было этой добавки. После 8-часового’ размешивания в опыте с цинко- _ 
вой солью начинает выделяться диоксидифенилметан и к следующему би 
утру. его количество значительно увеличивается, между тем как в опыте 
без цинковой СОЛИ даже через сутки ничего не выпадает. Размешивание 
продолжают еще 7 часов, причем в опыте с хлористым цинком коли- 
чество осадка не изменяется, ‘а в опыте без хлористого цинка кристаллы 
ИАчинают выделяться. Размешивание прекращают через 18 часов. В опыте 
‚ хлористым цинком осадок перекристаллизовывают из эфира. Выход 
5 1—5. Из нижнего слоя с паром отгоняется фенол” в остатке смола: 
Из порции. без цинка выделено! диексидифенилметана 6 1=6%. Повтор- | 
ые опыты ‘подтверждают ускоряющее влияние добавки хлористого цинка 
и вызываемое ею снижение ‚выходов (4 % с (пСЬли 5,5% без 7пС|,). 

`Дихлордиметиловый эфир. 302 параформальдегида смеши-. 

вается с 40 1 80% серной кислоты и в смесь при охлаждении снаружи 
г дом исильном взбалтывании по каплям приливается 150 2 хлорсульфо- 
новой а Через 1 1& — 2 часа параформальдегид весь исчезает. Верх- 
ни ий слой отделяют в воронке и, добавив к нему прокаленной соды до 
прекращения выделения углекислоты, перероняют при обыкновенном да- 
влении. Те кип. 102 —105°. 

° К раствору фенола в воде прибавляют От дихлордиметило- 
ВЬ :й Эфир при темп. 10° при сильном размешивании. Через 3 дня выпа- 
|= ет омного кристаллов, которые по т. пл. и свойствам тождественны 


все показывают 


_ р-р-диоксидифенилметаном. ок 


| в течение 6 дней. Общий выход 1 5% {по фенолу). | 7 
| По отделении кристаллов , водный раствор подвергается. не $ 


кость, застывающая при охлаждении в смолу. ; 3 
4. Изменение порядка прибавления реагентов дало такие ‘ре. 
зультаты: Е бас 
АВ ‘водный раствор фенола (0,5 М.) и формалина. (0,5. м.) по 
каплям вводится 282 соляной кислоты (32%)=0,25 моля в течение 
24 час. К концу этого срока выпадает диоксипифенилметан В количестве 
6 ; (6%). В` остатке фенол и смола. | ь 
ь Б.—К смеси фенола и соляной кислоты медленно прибавляется. фор- : 
малин. На следующий день выделяется некоторое количество диоксидифе- 
нилметана. Размешивание продолжается еще 18 час., но количество осадк а | 


‚не увеличивается. Выход диоксидифенилметана 0,5 2 (0,5%).. 


‚уже. вначале желтый, быстро краснеет. 


В. —К водному раствору соляной кислоты ‘и формалина постепенно 
добавляется фенол. Выход диоксидифенилметана 0,4 1 (0,4%). во 

5. Опыты с другими (кроме соляной) кислотами. Составлены 
смеси из 47 ; фенола (0,5 М), 43 2 формалина (0,5 М) и по 0,25. моля 
различных кислот. Общий объем был доведен водой до 500 СЗ. "Смеси 
размешивались' как обычно. В смеси с серной кислотой- на. другой 1 | 
заметны крупные кристаллы. Выход ДИОКСиди фени 4: (4 
В остатке — фенол и смола. С 

С азотной кислотой реакция начинается несколько раньше. 
диоксидифенилметана 51 (5°/). Маслянистый (фенол- содержащий 

В смеси с борной кислотой никаких изменений в реакционной | ма 
через четыре дня не и (. 


48 часов. Выход Е. 12 (191). 


Смесь с уксусной кислотой не изменилась после 48 часов. | 
была нейтрализована едким натром и затем подкислена соляной. и 
той. Выделились кристаллы диоксидифенилметана в количестве 1 50]. 

6. Опыт с хлористым цинком. Фенол,’ формалин и. 
стый цинк взяты в количествах 0,25 М. Общий объем гр и $ 
размешивания в течение недели осадка не получено. и 
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24 октября 1930 г. 
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у ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА СКОРОСТЬ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ХРОМОВЫХ 
в КВАСЦОВ. 


С. И. Орлова и Н. Н. Петин. 1 


АА у. 


Как мы показали ранее, 2? при непосредственном воздействии окис- 
лов азота на соли хромовой кислоты выпадают осадки, которые, пред- 
_ставляя собой по химическому составу настоящие хромовые квасцы, не 
являются однако их кристаллическими модификациями. Такие.же зеленые 
} васцы получаются и при реакции между нитрозил-серною кислотою и 
’ двухромовокислыми солями. Отсюда перед нами возникал вопрос о выра- 
 ботке метода возможно более полного и возможно более быстрого пере- 
вода зеленой аморфной массы, получающейся в результате этой реакции, 
р: настоящие фиолетовые кристаллические хромовые квасцы. 
} | Для получения кристаллических квасцов, вообще говоря, требу- 
ются недели или даже месяцы. Герткорн 3 наблюдал ускоряющее дей- 
‘ствие на процесс кристаллизации хромовых квасцов сернистой кислоты, 
а также сульфитов и бисульфитов щелочных металлов. 
№. ‚ В своем патенте он указывает, что быстрой кристаллизации можно 
‘достигнуть, пропуская через зеленый маточный раствор квасцов крепостью 
28—30? Ве сернистый газ в таком количестве, чтобы его концентрация в 
‚реакционной смеси была от 0,1% до 5%, или внося в раствор квасцов 
крепостью в 25—30° Вё К,5О. или (МН:)>50. до 6—8% по весу. 
| Х Согласно его указаниям можно также пользоваться азотнокислыми 
| солями калия и аммония, прибавляя КМО. или МН. МО; до 2%—2,559/.. 
‚ Поступая согласно указаниям Герткорна, мы .и сами не раз на- 
‘блюдали. воздействие указанных электролитов на скорость кристаллизации 
как калиевых, так и натриевых квасцов, полученных тем или другим из 
ранее описанных 2 методов. 

‚3 ` Уже качественно нам удалось заметить, что скорость кристаллиза- 
у ии зависит главным образом от концентрации раствора, и, кроме того, 
| 


я’ ы 
— АВ х 
\ 


ь 4 Е берименталенАЯ часть работы выполнена в лаборатории Физической хи- 
мии 1-го Московского Госуд. У-та под руководством Е. И. Шпитальского. 

к 2 См. предшествующее сообщение авторов «Получение квасцов_ действием. 
Кислов азота на соли хромовой кислоты». 

Е — 31, НегЕКоги. О. В. Р. 265046 29/Х 1917. 
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дары общей химии, т. 1 (Ь ХИ.) вы, 1. 5 


у а азотной и серной кислот действует ускоряюще: на этот пр - 


ь 
у 


‚ раствора 1 


посторонних веществ, нами был поставлен ряд опытов с различными кон- 


ных солей и кислот также различных концентраций. 


хромовых квасцов, с уд. весом 1,25, 1,26, 1,29 и 1,34 и подвергнуты 


‚концентрации в параллельных пробах и иметь таким ‘образом возмож- — 


получались в достаточной! мере. сходящиеся. 


т: 


цесс. Следовательно загрязнение нашего продукта азотной кислотой или. 
присутствие избытка серной кислоты не только не вредит, а наоборот, 
способствует выделению кристаллических квасцов из зеленого маточного_ | 


Указанное обстоятельство в препаративном отношении представляло © 
немалый интерес. Поэтому для выяснения вопроса о скорости -кристалли- | 
зации в зависимости от концентрации маточных растоворов и: присутствия | | 


центрациями раствора химически чистых квасцов в присутствии различ- . 
Для указанной цели были заготовлены` растворы химически чистых 


7-часовому нагреванию на водяной бане, что, как нам показали опыты ‘с. | 
определением молекулярной электропроводности соответствующих рас-. % 
творов, 2 было вполне достаточно для перехода а. модификаций Г. 
сернокислого хрома в зеленые. Е. ие 

Этими растворами наполнялся ряд пробирок, в каждую из которых 
вводился одинаковый объем реакционной. смеси в 10 с.423, после чего про-. | 
бирка закрывалась пробкой и помещалась в термостат‘ при 25°. 3 

Каждая из пробирок, кроме того, содержала по 1с.и3 раствора какой- 1 | 
либо соли или кислоты или по 1 с.43 воды, дабы сохранить. одинаковыми | й 


ность более или менее количественно судить 06 ускоряющем. действии. 
каждого из введенных веществ. } г а 

Как видно однако из табл. 1, первоначально мы не получали сходя- 
щихся результатов (резкое расхождение параллельных. проб). Мы 0бъ- 
яснили последнее обстоятельство отсутствием соответствующей затравки. 
Поэтому постановка дальнейших опытов была видоизменена нами. таким. 
образом, что заранее в каждую пробирку вводился в качестве затравки. 
маленький кристаллик ‘фиолетовых квасцов. И действительно, как видно. 
из табл. 2, Зи 4, результаты в параллельных пробах в таком. ‘случае 


`’Табл. 2, Зи 4 показывают, что скорость кристаллизации зависит гу 
во-первых, от концентрации самого раствора, а во-вторых, от. химической | 
природы вещества, взятого в качестве ускорителя кристаллизации. о. Г 
Эти вещества по о действию можно расположить в з следующий 

ряд: | 1. 
ох > НМО; > щи. > К›50, ы МаМО. > КМО.: > Ма, 


1 На такое же воздействие азотной кислоты еще в 1895 г. указал Вага. Се |5 
120, 1057 (1895). Е. 
? См.. последующее сообщение авторов «Превращение зеленых _ модификаций 
вор итого хрома в. фиолетовые». их. 
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; Г = ь ь р т, $ 2 м < С: 
} и. Е Иер Ы тя С и 
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_ ФАК ОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА СКОРОСТЬ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ о 
| у ес оряю щее влияни к КМО., МаМО.. Ма.50,, К.5О., Ма.50О., НМО., Н.$О, на и 
С кристаллизацию хромово-калиевых квасцов при + 25°. И 
| | ТАБЛИЦА 1. | ТАБЛИЦА 2. о 
й у = / } 2 
®— Уд. вес раствора 1,25 или 28—29° Вв Уд. вес раствора 1,26 или 29—30° Вей о и 
 —— —— --— — = = Е = = — — = а 4 
>. Взято веществ | Время от конца! Взято вещества Время отконца _ т 
Взято в качест. | во, отнош. нагрев. до на- | в /, отношении | нагрев. до на- О 


" и к квасцам. |чала кристалл. к квасцам. |чала кристалл. 
| к { 


и; >. } 0 моля 0/, веса |1 проба!2 проба! |, 


25 дн.| 26 дн. 


А: 9,0 0,9 8,16 0,81 7 дн. |7 дн, | 
мым. 9,4 0,8 10 › 5 9,41 Обь а 
Ма›50О.: 8,3 У о 8,89 1.60 6 » 6 › в 
о 17,78 ЗА 2 6 » ый 
: 8,77 1,6 ча же, 
17,55 3:2 6 » {№ ы Ра 
Оо... 11,19 1,6 фа » 8 » т 
14,80 О > 7» РОЙ 
а 6 76,7 4,8 11 дн. 22 дн.| 26,40 бб о > 
м 8,12 0,78 17 » ах ый 
о УЗО 83,3 8,1 9 »| 13 »[ 17,69 1,71 Аб АО ый 
и 1 сз | 44 » нет |1 сз Е 8 » 
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Уд. вес раствора 1,34 или 36 —37° ВЕ. 


Ускоряющее влияние КМО.:, МаМО:, Ма.5О., К.$О 


ТАБЛИЦА 4. 


4) Ма.50О., НМО., И Н.5 О, 
на кристаллизацию хромово-калиевых квасцов при { 25°. 


ТАБЛИЦА 3. 


Уд. вес раствора 1,29 или 32—33 Вв. 


4 


Г Взято в качест. 


Я _ катализ. 


ее СВО 


о Ге: 26 


о о Зена В ПЕ 
Се В 


` « <> 
р | 
Уз 


Взято вещест. | Врем 


в % отнош. 
к квасцам 


0,58 | бдн. | 
а я 
и. 
О | 
5 Эго» 

| 6 


ДН. 


» 
» 


нагрев. до на- 
чала кристалл. 


в % отнош. 
к квасцам 


6,26 
10,20 
7,50 
7,40 


-& — Для проверки ускоряющего влияния на кристаллизацию 
ного $0. был поставлен опыт с чистым раствором квасцов. Эт 


я от конца] Взято вещест. | Время от конца 
нагр. до начала 


кристалл. 


Модно Зил 
7 < 
3 » 3» 
4 » 4 » 
5 » 5х 
42 жа 
Зи" 4 » 
АТО аи 
5 » 5 ой 
35 4 »› 
Зея ХУ 
Би ВХ 
газообраз- 


0/, моля б/о веса 1 проба 2 проба 0/› моля 9/, веса|1 проба 2 проба 
м—_ я овса ' пробае проба 


от раствор. 


ох 
ии А © № 


_ был ‘разделен на две | ‚а другая. 
в свою очередь была а емеНа! пополам, при чем одна рые. оставлена 3 
для кристаллизации при комнатной температуре на свету, другая в. тем- 
‘ноте. На следующий день в пробирке с $0. выросли крупные кристаллы, | | 
а в остальных можно было заметить только начало кристаллизации. Сле- й 
‚ довательно, сернистая кислота действительно способствует кристаллиза- ‚ 
ции квасцов. , Свет на СОС кристаллизации, повидимому, не. имеет. 


м 


ВЛИЯНИЯ. 
Ускорять процесс кристаллизации хромовых. квасцов. повышением } 


температуры нельзя, так как это ведет к обратному переходу фиолето-_ 


вых модификаций сернокислого хрома -в зеленые. '. 


т Вышеописанные ОПЫТЫ относятся к химически чистым калиевым квас- в. 


в. 7 


—. 


цам К.Сг.($О.).24Н»О. а | 
Что касается зеленых осадков, получаемых нашими методами, О той 

_ после отгона азотной кислоты они хорошо растворяются в горячей воде, 
и из них путем кристаллизации выделяется чистый продукт — хромовые 
квасцы. Ах 
Это подтверждается следующей табл. 5, относящейся к опытам пре- | 
вращения зеленых осадков, полученных при действии окислов азота. а на. 


`двухромовокислый калий. . ОН 


ТАБЛИЦА 5. 


Скорость кристаллизации квасцов, полученных действием. в. 
окислов азота о. калий и натрий. > я 


Количество й | Время от конца. Г 
воды для олуч. нагревания до на-. 2 
о растворен. |объем в 6.8 де вт чала кристалли- | 
осадка. | | зации в днях = 
у - — 
0 80 1,32 зан 
и и би И 65 1,416 т 
НЫ 64 а 88 Уи Вы 
Квасцы на-| 120 160 175 1,442 20 — 
триевые \ 38 40 47 „ОТ Гр и 
У 


Натриевые квасцы не дают, подобно калиёвым, хороших крупных. 
кристаллов, а выпадают в виде мелкого порошка. Выпадение натриевы < 
квасцов из раствора при одних и тех же условиях температуры и кон- 
центрации происходит гораздо. позднее по сравнению с калиевыми. = 

Хотя, как видно из табл. 2, Зи 4, влияние посторонних вещес ТВ 
на скорость кристаллизации хромовых квасцов не так уж реек ны 


1 См. последующее сообщение авторов. 
2 См. предшествующее сообщение авторов. 


о. ке от ри `ат ое `ускоряющее ОДЕИСНЕ, в особенности ко 
от. серной, авотной и сернистой, не приходится. о 


рых Жи а . я | 4х 
з <“ ° 
ки 


к о Выводы. 


ть 


1% 5 Скорость кристаллизации НОВ ВЫ. квасцов из зеленых рас- 
 творов соответствующих. солей зависит в первую очередь от их концен-. 
трации, именно возрастает `с ее повышением. 

| 2 Ускорители процесса кристаллизации могут быть расположены | 


устелующий ряд в порядке убывающей каталитической способности. 
Зе НМО: > Маг: К.О Мамо. > КМО. > Ма5о0,, 
т причем повышение концентрации Кори ет скорость кри- 
`сталлизации. 
а 3. Свет не влияет на скорость кристаллизации. 
в. _ 4. Натриевые квасцы при прочих равных условиях кристаллизуются 
‘значительно медленнее калиевых. 
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О РАСТВОРИМОСТИ ВОДЫ В ЖИДКИХ УГЛЕВОДОРОДАХ. 


Д. Н. Гарасенков и Е. Н. Положинцева. 


Из Химич. отд. Научно-испытательного ин-та военно-воздушных сил РККА. 


К. Количество воды, растворимой в жидких углеводородах, весьма не- 
ре значительно; при исследовании данного- вопроса приходится определять не 
а только десятые, но и сотые и’даже тысячные доли процента содержания 
_ воды в растворах. Поэтому прежде чем непосредственно перейти к изло- 
жению данного вопроса, необходимо остановиться на методах опреде- 
ления столь незначительных количеств воды в растворенном виде. 

Не безынтересно отметить, что первым исследователем раствори- 
мости жидкостей в жидкостях был русский ученый Абашев, ! который 
в своем исследовании растворимость одной жидкости в другой определял 
‘следующим образом: в бюретке он смешивал большое количество ОДНОЙ 


® 


‘обычно с несколькими десятыми долями с.из другой, растворимость 


шение он принимал за то количество, которое растворялось в первой 
р ‹идкости. ^ 


пренебрегая растворимостью жидкости, принимаемой за растворитель, 
той жидкости, растворимость которой изучается, и он может быть 
применим только в тех случаях, когда растворимость первой жидкости 
во второй весьма мала и ею можно пренебречь. Автор знал о недостатке 
этого метода и в результаты своих определений вносил поправки, но они 
были неточны; кроме того, применяемые им для’ исследования вещества. 
не были химически чистыми, и в настоящее время его работа предста- 
вляет лишь исторический интерес. 
|. _ Из существующих ныне методов количественного определения воды, 
растворенной В Утлевохородаз, ‚рассмотрим вначале методы аналитические, 
к... 


"> 
У 


к ы АБас Бе!{. Ви. 4е 1а $ос. ипрег. 4е$ пабигайзез де Мозсои. 30, 271 (1857). 
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° жидкости, принимаемой им за растворитель, с небольшим количеством — { 


которой он изучал, и отсчитывал изменение объема последней ; это умень- 


Е Вполне очевидно, что этот метод допускает принципиальную ошибку, . _ 
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 ложенный В. Алексеевым. 1 : ме .й 
р А. Ганчи Ф. Зебальд ? НЕЕ растворимость воды в ‚ бен- 
золе по количеству водорода, выделявшегося в результате действия. ‘ме- 
таллического натрия на бензол, содержащий в себе воду. Нами был про- 
верен этот способ, для чего химически чистый бензол насыщался при опре- 
и. деленной + водой и уже в насыщеном водой бензоле количественно вода 
| определялась вышеуказанным способом; при этом оказалось, что найденное. 
количество воды из 5 опытов колебалось в пределах от 53 до. 590/ от. у 
истинного количества воды, содержавшегося в бензоле. Затем опыты были 

_ изменены и производились следующим образом. В абсолютно сухой ‘бен 
‘зол вносилось определенное количество воды, напр., на 200 сз бензола— 
0,05 2 0,1 и 0,2 2 воды; эта вода определялась тем же способом, и ‚резуль 
таты получились следующие: 


/ 1-я серия опытов: взято 0,05 2 воды на 200 смз бензола. 

1 опыт найдено 51,99/о воды от взятого для опыта колич. 
я У 55,200. | 

3 » 50,39/о 

е » 51 ‚9/0 


2-я серия опытов: взято 0,1 2 воды на 200. сз в 


? 


‚1 опыт найдено 43,3%/о воды от взятого для опыта колич. 
2 » 46,50/о т » 
3 » 48,9% 0 я» 


3-я серия опытов: взято 0,2 # воды на 200 с. а. 


1 опыт найдено 57,490 воды от взятого для опыта колич. | 
бо ,50/0 » 
57,0%/0 » 
56,20/о » 
и. ни » 


Как видно из приведенных опытов, этот способ дает ошибку. в сто- 
‚рону уменьшения до 505°/,, что видно также из данных растворимости 
воды в бензоле, полученных по этому методу Ганчем и Зебаль- 
дом; 3 последние нашли, что растворимость воды в бензоле при. 29 = 
— 0,0139/,, что далеко уклоняется в сторону уменьшения (почти на `80%/5) 
от тех данных, которые были получены К лиффордом, * Гр ошуфом, 5 | 
Гилем, 6 Успенским 7 и нами: растворимость воды в бензоле `для 
ко температуры составляет 0,0645]. 


: \.. А]ехеем. ед. Апп. 28, 305 (1886). 
2 А. НапЕзсН ц. Е. Зера1а%, 745. рВуз. СВ. 30 295 (1889). 
3 А. Нап св и Е. Зера1а\. Та. 
* СИЕРога. .). 119. Впа. СВ. 13, 628. 
5 Е. Стозсьч{ЁЕ 74$. Несгосвет. 17, 348 (1911). 
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_0 РАСТВ ори мс ти ‚Воды 1 в жидких УРЕВОДОБОДАХ та. 


< Следовательно, описанный метод непригоден ДЛЯ определения раство- у 
 римости воды в бензоле и вообще В непредельных углеводородах, где не г 
у исключена возможность, что водород в момент выделения может итти на ий 
гидрирование_ непредельного углеводорода. 
’ Как было ранее упомянуто, бензол, применявшийся для опытов, был 
‘абсолютно сухим. Получение абсолютно сухого бензола и других угле- 
`водородов нами производилось, по методу, описанному Грошуфом, :а г 
’ именно: химически чистый. бензол или тот или иной углеводород сперва | 
_выдерживался в течение нескольких суток над безводным хлористым 

И цисм. затем, после фильтрования от хлористого кальция, бензол пе- 
‘регонялся 2—3 раза над жидким сплавом натрия с калием (3 части 

_ металлического натрия и 1 часть металлического калия); колба, в кото-. 

рую. собирался дестиллат, была предохранена от попадания влаги из 
воздуха хлоркальциевой трубкой. 

Приготовление жидкого сплава натрия с калием ведется сплавлением 
компонентов в вышеуказанном отношении под керосином; такой сплав, 

имеет температуру замерзания — 12°, следовательно, при комнатной тем- 

° пературе он является жидкостью, благодаря чему его поверхность легко 
может быть освобождена встряхиванием с осушаемым углеводородом от 

окиси, покрывающей сплав, и в этом отношении он представляет преиму- и 
щества перед отдельно взятыми металлическими натрием и калием, п- 
крывающимися трудно удаляемой коркой из окиси этих металлов, что и И 
’ затрудняет обезвоживание углеводорода. 

’ _ Клиффорд ? при определении растворимости воды в бензоле поль- 

_ зовался другим методом, состоящим в следующем. Через бензол, содер- 
жащий влагу, в течение нескольких часов пропускается сухой воздух, 
проходящий предварительно через трубки или колонки с ’безводным хло-. 
а кальцием; сухой воздух увлекает с собой воду, растворенную 
в бензоле, которая поглощается в трубках с хлористым кальцием, распо- 
`ложенных после сосуда с бензолом. Но вместе с парами воды сухой 
_ воздух увлекает также и пары бензола, которые частично задерживаются 
в трубках. с хлористым кальцием. Поэтому для удаления паров бензола, 
‘после того как вся вода, находящаяся в бензоле, будет удалена сухим 
воздухом, сосуд с бензолом выключается и через хлоркальциевые трубки- 
`воглотители пропускается сухой воздух, проходящий предварительно че- 
_ рез те же колонки с безводным хлористым кальцием, до тех пор, пока _ 
_трубки-поглотители не примут постоянного веса, т. е. пока весь бензол 
ре будет из них удален. Этот способ, проверенный нами на многочис- 
женных опытах, дает пониженные результаты (0 чем также упоминает 
в своей работе Гиль), 3 требует продолжительного времени для своего 
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производства, ба для определены растворимости воды при. триша- 
тельных температурах, а также при температурах выше комнатно - -й | 
‚Объемный метод, предложенный Гилем 1 в его работе по взаимной 
растворимости‘ жидкостей, для наших целей неприменим в виду незначи- 
тельной растворимости воды в углеводородах и связанного с этим НИчтОж- 
ного изменения в объемах жидкостей, изменения, которое трудно. с до- | 
статочной точностью отсчитать, что требуется методом. \ с 
Гиль в своей работе при определении растворимости ‘воды В. бен- _ 
золе пользовался не объемным, а иным довольно оригинальным методом, 
основанным на свойстве хлорнокислого серебра повышать свою раствори- | 
мость в различных органических жидкостях, в том числе и в бензоле, _ 
В присутствии следов воды, Предварительно Гиль получал изотерму _ 
растворимости хлорнокислого серебра в бензоле в зависимости от коли- | 
чества растворенной в нем воды. Л 
Для определения растворимости воды в бензоле при различных * тем-. 
пературах необходимо насытить бензол водой при желаемой { и затем 
использовать такой насыщенный раствор в качестве растворителя для. 
хлорнокислого серебра при { полученной изотермы; по растворимости _ 
хлорнокислого серебра о процентное содержание ВОДЫ В бен- | 
золе. а в | 
Здесь необходимо отметить, что твердой фазой на дне при раство-_ 
рении хлорнокислого серебра в бензоле является соединение состава. 
А5С!О.-С.Нь, вследствие чего для каждого случая требуется введение ло- | 
правки на бензол, находящийся в твердой фазе. В виду возможного | 
образования твердых фаз аналогичного состава с другими углеводородами | 
‘описанный метод находит себе ограниченное применение, так как- ‘каждый | 
раз требует в этом отношении специального исследования. Кроме того, | 
здесь необходима особая тщательность в смысле предупреждения погло- 
щения хлорнокислым серебром влаги из воздуха, так как хлорнокислое 
серебро жадно притягивает влагу, что может сильно отозваться. на точ-_ 
ности определения. По этой причине мы и не прима этот ‚метод. 
в своем исследовании. ий 
П. Гросс 2 предложил оптический метод количественного опре 
ления растворимости жидкостей в жидкостях с помощью жидкостного _ 
интерферометра, шкала которого предварительно градуируется, исходя | 
из определенных количеств одной жидкости, растворенной в определен- 
ном количестве другой. Гросс в своем исследовании пользовался ‘интер- 
Ферометром с жидкостной камерой длиной в 40 ми и достиг весьма. 
точных результатов, ‚но точность метода падает по мере уменьшения 
растворимости жидкости. Так при о педетеНии растворимости в 0 оо 


тТА.Е. НИТ. 19: 
°Р. Сгозз. Шюшп. Ашег. свет. бос. 51, 2362 (929), 


б к | ны ыы - а ке 2 
ж У о, ое $ № № Ч 


к ` к й к ыы р 1 ях “ Мрт а ях НИ ь-, МА 


оц Вх составляет и пои. растворимости 0,2730/0 ошибка — 2 ‚50/0, а 
при ‚ растворимости 0,077°/› ошибка достигает уже 25/0; в последнем слу- 

де, как говорит Гросс, достигнут предел чувствительности интерферо- 
/ 'етра с 40-ижи камерой. Далее автор указывает, что точность метода 
в. ожет быть повышена, если пользоваться интерферометром с более длин- 


ной жидкостной камерой (80 41.1) и предполагает продолжить опыты 
| в этом направлении. 


| 
\ 


Для определения ‘тех весьма малых растворимостей, с которыми нам 
‘приходилось иметь дело, только что описанный метод не может быть 
‘применим, благодаря наступлению предела чувствительности для таких 
| больших по сравнению с нашими концентраций, как 0,0775/%, но этот 
з етод, надо полагать, будет иметь преимущества перед всеми остальными, 
если чувствительность его повысится с увеличением длины жидкостной 
| камеры. к 
$ Остается описать последний способ, предложенный В. Алексее. 
| ым, 'и в отличие от аналитических методов называемый синтетиче- 
'ским, которым мы и пользовались в нашем исследовании. Этот метод, 
к ак и другие, не лишен своих недостатков, но, по нашему мнению, он 
является в настоящее время наиболее точным и не требует для своего 
производства столь продолжительного времени поэтому мы и предпочли 
его перед другими. Принцип метода состоит в том, что смешивают опре- 
| деленные количества двух жидкостей, посредством нагревания или охла- 
’ждения (в случае жидкостей, растворимость которых увеличивается с по- 
| ‚нижением ‚температуры) получают гомогенный раствор и затем, охлаждая 
Или нагревая, определяют ту температуру, при которой начинается по- 
Гм; утнение или, что то же, наступает расслаивание. 

| Метод Алексеева, усовершенствованный В. Ротмундом, ? при- 
менялся нами в следующем виде. В сосуд или колбу для запаивания 
соответствующих размеров, предварительно тарированный, вносилось 
100 — 200 сли? того или иного углеводорода, который служил раствори- 
телем, затем с помощью микропипетки, разделенной на "0% с/3, в 
тот же сосуд добавлялась вода в определенном количестве; в данном 
лучае отмеривание микропипеткой тех малых количеств воды, которые 
мы т для опытов, допускает меньшую ошибку, чем их взвеши- 
| ` После наполнения сосуд взвешивался и за вычетом веса взятой 
для опыта воды точно устанавливалось количество углеводорода, служив- 
‘шего растворителем. Запаянный сосуд переносился в ванну с водой или 
с парафиновым маслом, где он нагревался при постоянном помешивании 


‘или взбалтывании до полного растворения воды. Давая ванне охла- 
ой 
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: \/. АГехезем. 15а. 
— ЗУ. Бо Нмип4. 74. рВуз. СВ. 26, 433 (1898), того же автора [.55ИсНКей 
и па Г0зИспКеньеет Низ ипа Гери (1907). 
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ждаться, по начинающемуся помутнению ПРИЗ а 
та температура, которая соответствует насыщению для данной концен- 
трации воды в углеводороде. Затем уже идет более точное определение. 
температуры насыщения по началу появления и исчезновению мути пу 
тем перенесения из одной ванны с более‘ высокой температурой ` в дру-. 
гую — с темнературой ниже, чем температура насыщения ‘раствора; по-. 
степенно уменьшая разность температур этих ванн, или. постепенно | ] 
охлаждая и нагревая одну и ту же ванну, нам удавалось установить 
температуру насыщения водой того или иного. 
углеводорода с точностью до 1/55. Необходимо 
Е отметить, что при определении растворимости р 
ВЕСНЫ воды при высоких температурах, _ близких 
температурам кипения соответствующих угле- 
водородов, особенно в случаях большого пере- 
грева раствора, при охлаждении не сразу по- 
ой является муть, а еще до появления последней 
на стенках сосуда наблюдается образование _ 
незначительном количестве мельчайших а 
< ие лек водной фазы и затем уже появляется муть, 
Е НЫ т Путем ряда повторных опытов, нагревая и `ох- 
5 22 ДЕ лаждая раствор и не допуская большого пере- 
грева выше температуры насыщения, удается в 
значительной степени избежать этого явления, 
в противном же случае, если пренебречь обра- 
зованием мельчайших капелек на стенках со- 
ЕТ ие 5” суда до появления мути, — получаются повы- 
шенные результаты; это явление наблюдал так: 

РЕ же Грошуф, !о чем он и упоминает в ‚ своей 
работе. 

Что же касается точности метода, то это всецело. зависит от точ: | 
ности определения температуры помутнения; определение же температурь ы 
помутнения тем точнее (рис. 1), чем больше концентрация и чем ‘круче 
подъем кривой растворимости в зависимости ‘от температуры; вполне : 
очевидно, что в этом случае для образования вполне определенного по- 
мутнения, необходимого для наблюдения его простым глазом, ‘потребуетс я 
меньшее понижение температуры, чем в случае малых концентраций ий | 
пологой кривой растворимости; следовательно, точность определения тем 
пературы помутнения в первом случае будет больше. При определения 
же растворимостей меньших 9,0015°/,, вследствие образования ничтожног 
помутнения, метод становится малочувствительным и неточным. Необх 
димо также отметить, что для растворов жидкостей в жидкостях, ка 
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© РАС отворимости воды в в жидких уплеводоволах. и. 
й Чу и . м 


зывает Ротм унд, С ра ани пересыщенных растворов почти не 
возможно, и следовательно в этом отношении ошибка при определении 
емпературы помутнения почти совершенно исключается. 

°® В виду того, что сосуд, в котором ведется определение раствори- ЖК 
3 ности, запаян, то при высоких температурах, особенно близких к тем- и. 
пературе кипения того или иного углеводорода, в сосуде создается повы- , 
Г енное давление; последнее в свою очередь увеличивается за счет боль- у 
шого коэффициента расширения, которым обладают изученные нами 

у леводороды. Максимальная упругость, которая может создаться в со- 

суде, достигает до 4 атмосфер. Как доказал своими опытами А лек- ди 
сеев, о чем также; отмечают в своих трудах Ротмунд ? и Гро- я. 

и уф, * давление, создавшееся внутри сосуда, оказывается столь незна- 


чительным, что таким давлением можно пренебречь без ущерба для 
точности опытов. 


# 


- _ Нами изучена растворимость воды в. следующих углеводородах: 
бензоле, толуоле, ксилоле, циклогексане 4 и грозненском авиационном 
бензине; индивидуальные углеводороды были взяты химически чистыми 
ы фирмы Кальбаум), высушены на безводным хлористым кальцием и дважды 
перегнаны над жидким сплавом натрия с калием. Результаты ниже при- 
водятся в таблицах ив графическом а Растворимость дана 
‚ весовых проентах в 100 1 раствора. \ 


Бензол. ф 


Раствор. воды Темп. Раствор. воды 
в весов. 9/о в весов. 9/0 
0,024 40 | 0,102 
ен доза. 56 0,181 
$. 0,041 67,5 0,251 
5: 0,060 73 0,300 
0,082 


в. При- определении растворимости воды в количестве 0,015/о бензол 
зам ерзал не мутнея, почему наши опыты и ограничились растворимостью 
во ‚024°/,, отвечающей температуре насыщения при 5° близкой к темпе- 
ратуре замерзания хим. чистого бензола (-—- 5,5°). 

_ Полученные нами результаты растворимости воды в бензоле очень 


близки к результатам, полученным Грошуфом, Гилем, Розенбау- 
к | 


и к Ко{Нтмипа. 159. 

_ ЗУ. Во типа. 1.6з1сЬКей ипа ГозИсркеИБееззиль, 84 (Гера, м 
в: - 3 Е. СтозсВи 4. 9. 

°— К сожалению, других индивидуальных углеводородов в лаборатории не име- 
ие, почему мы и ограничились. в нашем исследовании вышеперечисленными угле- 
ны кородами. 


м о м и Вальтоном, и и занимают среднее _ положение 
о указанных авторов. | 


Раствор., воды ' 
в весов. 9/о 


0,002 
0,005 
0,020 
0,034. 
0,053 
0,070 


_ Результаты растворимости воды, полученные нами для. ‚ толуола; | 
весьма близки к а полученным Розенбаумо м 9. _Валь- 
тоном. т 


зь 


Ксилол 


(уд вес 0,8638 при 20°, перегоняется в. пределах 137—138, 52; смесь трех `изоме 


Раствор. воды Раствор. воды 
в весов. 9/о в весов. ши 


0,0025 а 0,060 
0,0048 а т 
0,010. 69 —_ 0150 
О Ва "0,200 
0,028 90,5 __ 0,300 
0,046 о. 


- Циклогексан . О 
Раствор. воды — Раствор. воды = = 
в весов. 9 в, весов бое 


0,005 — ЗОВ 
0'010 _ `38 _ 0,031 
- 0,015 а 0,050 


_ Темп. ° 


р м: 


Темп. ° 


Грозненский бензин авиационный Г. 
(уд. вес 0,7130 при 15°, перегоняется в ‚пределах 52—17 


‚Раствор. воды та Раствор. воды 
в весов. % в весов. % _ 


г. 4 0,0012 И, 0,015_ 
10,5 _ 0.0025 31 0,020 
17 0,005 д. ь ОЙ 
24 0,010 


Темп: > 


+ 


На рис. 1 пунктирными кривыми т И 7) изображена. по. ННыМ 
о оа 2. ре остВ ВОДЫ В керосине (уд. в. 0 ‚794—796 при 2 › 


С. К. В а, ЕН. ох Зоигп. Атег. сне, ос. 52, 358 
Статья опубликована после окончания нашей работы. Авторы в своем. иссл до 
°— применяли метод количественного определения растворенной воды, аналоги“ 
” < тоду Ганча и. Зебаль да, основанный на действии водородистого кал 
_ воду: СаН,-|- 2Н.О = Са(ОН). - 2Н5; по Ом выделившегося и. торе 
* определяли количество воды. о К | 
; 2Е. СгозсниЕ Е а. ; | Г 


16 о пиаре, 
м я 


ТЕ Ви р я. 
оды в жидь ших гавводомодал. | 


;** 
В 
5 < % 


пы выкипания С, я  Фарафиновоие масле (уд. в. 0,883 при 18°. 


пере гоняющемся. при 10 424. давления ТН СоНоЯ |: пределах. от 2005 
ь в 00. | р 


Заключение. 


ет. Сравнивая приведенные результаты нашего исследования, мы 
| должны притти к следующим выводам: = 
Е. а) Растворимость воды при 20° в изученных нами углеводородах та-. 
| кого порядка (в весовых процентах в 100 : раствора): для бензола— 
0, 053%/о, толуола — 0,035], ксилола — 0,0230/., циклогексана— 0,0105], 
грозненского бензина — 0 ›008°/, керосина — 0.065/., парафинового масла— 
0. ,0040/, (для двух последних — данные по Грошуфу). 
е _б) Растворимость в углеводородах ароматического ряда уменьшается 
с увеличением молекулярного веса гомологов (см. кривые 12 и3). 
к. 2. Можно предложить следующий метод количественного определе-. 
ния воды, растворенной в углеводородах. Для этого необходимо сперва 
п олучить синтетическим методом кривую растворимости воды в зависи- 
р от температуры в том углеводороде, в котором требуется опреде- 
ить растворенную в нем воду, а затем уже, имея такую кривую, по тем- 
пературе помутнения легко определить количество. растворенной в данном 
И леводороде воды. | ии 7 | т 
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НОВЫЙ МЕТОД КАЧЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА КИСЛОТ. 


С. И. Дьячковский и Т. И. Исаенко. 


- 


Лабор. аналитической химии Воронежского ин-та пищевой промышл. 
| К ой 

‚ Современное состояние методов качественного анализа ничем еще 
ВЕ отличается в принципе от методов анализа прошлого столетия. Раз- 
витие методов анализа шло по линии упрощения их, и последним словом 
‚ этой области было введение методов капельного анализа Файгля? и 
Тананаева 3, ‘и то пока только для катионов. 
к. В систематическом ходе анализа катионов в последнее время все 
настойчивее выявляется тенденция освободиться от сероводорода, сюда 
относятся: ‹ метод. Вортмана, 4 употребляющего вместо Н.$ — Ма.5; 
тол Пурготти °—Н.5 заменен сернистым фосфором Р-5$;; метод 
М Макри, 6 в котором из солянокислого раствора катионы вытесняются Илп; 
сюда же относится метод Маккия, ° так наз. аммиачный метод, позво- 
яющий обойтись совершенно без применения сернистых соединений, и 
Н онец приобревший теперь права гражданства фосфатный метод. 8 

Систематического хода анализа кислот до сих пор еще нет. Попытки 
ь рамку лол анализа, — это попытки Абегга и Герца, 9 Мило- 


к, 


|. Доложено на открытом заседании Воронежского научно-исслед. института по. 
чисто 


й и прикладной коллоидной химии 25 октября 1930 г. 
В | КеЕ=! ила В. ег». 7. ата. Сем. 60, 1 (1921). 74$. апа|. СЕ 62. 
ГЕ. Проф. Н. А. Тананаев. Капельный метод качественного химического ана-. 
лиза. Изд. НТУ (1928). И 
в. `` МотЕтапп. А1зетештег Сапё 4ег ЧиаШаНуеп Апайузеп обпе Ап\епаипе Уоп. 
в А 
‚5 Риго {1. 745. апа|. Свет. 67, 290 (1911). 
8 МасгЕ Ви. Свет. Еагт. 61, 417 (1922). 
в 1 Массь: а. 74°. апа|. Сем. 72. 180 (1927). о 
° 8“ Вемщу. 245. апа|[. Свет. 58, 385 (1919); см. также Ф.  реднёлл, Курс 
аналитич. химии, том | — качеств. анализ, 537. Изд. 5, ГИЗа, под ред. проф. Кома- 


ровс кого, 1930; Е. Ризенфельд. Качественный анализ. и р 
т праетикуи, 310. Перевод с 8 нем. изд. ГИЗ (1930). | '- 


58. АББез ип Сега. 215. апогх. Свет. 23, 236 ОХ 


рт. _ Журнал А химии, т. Т, (ХПГ), выц. 1. 
® 


о ‘места в лабораториях анализа. У нас в ССОР\В лаборатории проф. Ф. К. 


би р ДЬЯЧКОВОКИЙ и и т п. _ПСАЕНКО т - 


ко 1 Нойеса 2 и др. Эти попытки ‘еще не. завоевали. р. 


Геркез применяется метод болгарских химиков Караогланова и 
Димитрова: по этому методу все кислоты делятся на два класса — 
на летучие и нелетучие, последние разделяются групповыми реактивами : 
1) Ва(СН: СО0), — Са(СН: СО0)., 2) РЫСН.СОО)» и и ПР кис-_ 
лоты разбиты на 8 групп. | к. 

В последнее время преподавателем Томского технологического ИН-Т 
Марковым * предложен новый систематический ход_анализа кислот, в _ 
качестве групповых реактивов здесь взяты азотнокислые соли М, Ва, Сп, | 
РЬ, Ах. В учебную литературу проник метод систематического хода ана- 
лиза кислот Файгля, ° _но и здесь мы можем открыть только Е прави: 
важнейших кислот. , 3 

Все эти методы мешкотны, разделение кислот из смесей требует за- | 
траты большого количества времени. Предлагаемый мною метод позво-_ 
ляет открывать кислоты в сме: | 
сях, не прибегая к их разделению, _ 
для анализа необходима только’ | 
капля раствора смеси, время, не- 
обходимое для анализа самой слож-_ 
ной смеси, не превышает 5-6 минут. | 

Принцип метода основан на электролизе солей, — в то* время как _ 
методы электролиза вошли уже давно в практику количественного ана- _ 
лиза, в качественном анализе они до сих пор еще не употреблялись. Про-_ 
смотрев СЫ. за последние годы, я не нашел и намека на применение | 
этого метода в лабораториях качественного анализа. к р 

Сущность метода заключается в следующем: если смоченную. дестил- 
лированной водой фильтровальную бумажку поместим между электродами ` 
- от сети постоянного тока (рис. 1) так, чтобы электроды ан 
с бумажкой, и теперь нанесем кисточкой исследуемую смесь на бумажку _ 
вблизи от катода и включим ток, то, как известно, анионы начнут ДВИ- з 
гаться к аноду, а металлы к катоду. Положив на пути хода анионов на. 
мокрую бумажку кристаллики собтветствующих реактивов, мы. увидим, — 
что быстро двигающийся ион первый подойдет к своему реактиву, азза- 
_ тем подойдет и «тяжелый», т.е. медленно двигающийся ион. Таким обра-_ 


Рис. 1. 


1 Милобендзский. Ж. Р. Х. О. 41, 1301 (1909). 
? Моуез. /оигп. Атег. Свет. $0с. 609 (1912). | 
$ Проф. Ф. К. Герке. Успехи аналит. химии. Изд. МВТУ, 1929, а также — н 
Караогланов и Димитров. ‚Систематический ход открытия и отделения кис- - 
лот. Изд. МВТУ, 1924. 
* В. П. Марков. Известия Томск. технол. ин-та. Вып. 46, 1995. ‚) 
Е, Ее! 21. 74$. апа]уё СВег. 57, 135 (1918). См. также Ф. Тредвелл. `Ка- 
чественный анализ. 3 изд. ГИЗ (1930). Отдел «Приложения», 543. з 
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а р: а: новый ‘метод КАЧЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА кислот и" 


\^% 7 


зом а производим. электролиз на мае и, ‘благодаря капиллярности 
последней, нам представляется возможность лучше и ближе наблюдать — 

явления, сопровождающие встречу иона с своим реактивом. , 

ре Для анализа простых солей, как напр., Ма›5О.,, КМО; и МаС1, я при- 

Г `бегнул к свойству, давно всем известному, обугливания клетчатки сво- ый 

в. бодной кислотой. В заметке, посланной в журнал «Лабораторная прак- * 

_— тика», я описал три простейших капельных реакции на свободные кислоты: 

| серную, азотную и соляную. Так, если мы возьмем раствор серной кислоты. 


пи И Зи 


+ 


№ 


’° в разбавлении`1: 127 000000 ‘частей воды 


и каплю этого раствора поме. ый 
°— стим на фильтровальную или даже на газетную бумажку, а затем высу- р 


шим ‘бумажку, то по краям капли появится ясно заметный ободок обуг- 
ливания, окрашенный в черный цвет; при больших концентрациях обуг- 
° Лится все пространство, занимавшееся каплей. Азотная кислота в этом 
_ случае дает желтое пятно, при больших разбавлениях — желтый ободок; и 
_ соляная — серовато-бурое пятно. 
№ Если бумажку смоченную раствором сульфата поместить между. \ 
° электродами и включить ‘ток, то ион 50” сконцентрируется у анода и 
при достаточной концентрации начнет обугливать даже мокрую бумажку, 

ве при больших! разбавлениях бумажка высушивается и на анодном конце 

| наступает обугливание. 


р Из смесей мною пока проанализированы следующие: шо 

| | 1) МазАзО,  Ма.НРО, 

| к. “. 2) К.Ре(СМ), -- К.Ее(СМ), ее КСМ -- Ку -- КВг 

|5 - Е 3) Мас -- КУ КВг-- КСМ. 

| - “ На смоченную дестиллированной водой фильтровальную бумажку, по- и 

р ° мещенную между электродами, нанесена капля смеси МазАзО. -|- МНРО 
_ ближе к катоду, на анодном конце положен кристаллик А>МО. и вклю- 

чен ток (я брал напряжение в 120 вольт, но можно брать и 2 вольта) _ 

С рьы к кристаллику подошел ион арсената, пространство вблизи кри- 


_ сталлика окрасилось в красно-бурый шоколадный цвет, благодаря ПРО: -й 
’ шедшей реакции — 


< ЗАв’ -- А$О\"" — А$0(ОА$)., 


_ затем как бы переваливши через осадок мышьяковокислого серебра, к й 
у Рис таллику нитрата подошел ион РО,” и позади красно-бурого пятна | 
’ближе к аноду появился отчетливо видимый желтый осадок Ад.РО.. Раз- $} 
’ бавление 1:10000, продолжительность опыта’ 3 минуты. ы 

Вторая смесь анализировалась подобным же образом, только на пути ом Г 
ы _ хода анионов положены кристаллик Ее(МО:)з и рядом ЕеЗО,, под анод ты 
° положена крахмальная бумажка, смоченная водой, а над анодом укре- .. | Аа 
плена бумажка, смоченная альдегидным реактивом Шифа. Включен ток. т 
° Первым к кристаллику Ее(МО;); подошел роданид ион СМ! и вокруг кри- _ й 


Е ре 
ет И 


ей 


сталлика появилось  кроваво- красное ‘окрашивание, в. стали подход ть 
‘ионы [Ее(С№. ри", [Ре(С№]", и вокруг красного осадка на бумажке на: е 
чинает скапливаться у кристаллика окиси железа синее окрашивание, м 
_ благодаря образовавшейся берлинской лазури, а вокруг соли закиси же- — 
_ леза — турнбуллиева синь. | о 
Иод-ион и бром-ион, ВИДИМО, обошли а осадки, дошли. га 
до анода, здесь отдали свой заряд электроду и иод электронейтральным о 7 
‚упал на поверхность крахмального зерна, окрасив крахмальную бумажку | 
в синий цвет, а бром, выделившись в элементарном виде, окрасил бу. ` 
_ мажку, смоченную реактивом Шиффа. Разбавление 1:10000, при больших _ 
_’ разбавлениях большая отчетливость. Продолжительность опыта 5 минут. 
Анализ третьей смеси велся следующим образом. Так ‚как ионы этой. 
‘смеси не имеют характерных цветных реакций, то они открываются У. 
‘анода, когда отдадут ему свой ‘заряд. Хлор, выделяясь у анода, вытесняет 
иод из иодокрахмальной бумажки, иод окрашивает крахмальную. бумажку, 5 
‘положенную под анод, в синий цвет; бром уже известным реактивом „ 
Шиффа и наконец циан, выделяясь на аноде, улавливался фильтровальной р. 
‚ бумажкой, смоченной многосернистым аммонием и укрепленной также 3 
над анодом, рядом с бумажкой, смоченной реактивом на бром. Здесь при т 
малых концентрациях циана необходимо продлить время пропускания _ = 
‚тока; в моем опыте взята концентрация 1:10000 ч. воды, опыт продлен 
до 6 минут. По окончании опыта бумажка помещалась в фарфоровую ча- = 
шечку, омывалась тремя каплями разбавленной соляной кислоты и к по- . 
‘лученному раствору прилита капля РеС.; наступило отчетливо видимое | у 
красное окрашивание благодаря образовавшемуся Ее(СМ5).. И а . 
Таким образом этот метод позволяет достаточно, быстро открывать 
сразу кислоты в смесях, не прибегая к их разделению, и в то же время - 
позволяет” пользоваться минимальными количествами вещества, что уже. 
является достиж-нием в сравнении с обычными методами анализа. . 
Не надо забывать, что этим методом можно открывать одновре- | 
менно и катионы на их пути к катоду. "Напряжение тока можно брать 1 
у. 4 У. В качестве электродов я пользовался платиновыми проволочками, | 
“алюминиевыми пластинками, никкелевыми сетками. Дальнейшая ви ь. 
метода ведегся моим а и И: м а 


и“ 


_ ной химии проф. ов ОЕ ДУмаНЕвОм прино- 
сим свою благодарность за отзывчивость и интерес к нашей теме, выра-_ 
‚ зившиеся в предоставлении необходимых средств и материалов для. осу 

‘ществления данной работы. 
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К ВОПРОСУ _ О ПРИРОДЕ СПЕЦИФИЧЕСКИХ _ СВОЙСТВ ПОВЕРХНОСТ. | 
Е у А МОЛЕКУЛЯРНЫХ ПОЛЕЙ. у 


5 
В”. 


‚ Структура активных углей и инверсия адсорбционных. 
эффектов и теплот о х 


Б. В. Ильин и Ю. П. а 


Из лаборат. физики и физической химии Московского гос. ин-та строительных 
| материалов. 


К Приводятся экспериментальные данные по инверсии адсорбции из водных рас- 
° творов жирных кислот и по инверсии теплот смачивания в гомологическом ряду 
_ спиртов двумя модификациями активных углей (гидрофобной и квазигидрофильной), 


‚а также дебайграммы этих углей, устанавливающие идентичность их рентгеноско- _ р, 
|. пической структуры. 


Е. Наши о по электрической теории адсорбции установили влия- 
_ ние специфических свойств поверхности адсорбента на величину адсорб- м 

оных эффектов: количества: адсорбированного газа — адсорбционной | И а 
В А и теплоты адсорбции О (величина напряжения поля вблизи И 
к _ адсорбирующей поверхности входит в наши выражения для Аи 0). 3 я 

-С точки зрения развитой нами электрической теории адсорбции, | | 

`аттракция молекул газа поверхностью адсорбента определяется его ре-_ ы 

Е. еткой, его структурой, так как последняя обусловливает его внутрен-_ 

_ нее, а значит и поверхностное ол Ву рНОе поле. Например, по поверх- т 


Зы я 
р 


К 


} : ры ДолоЕНо на 1 о физическом съезде в Одессе 20 августа 1930 г. 
Е к. 2 Б. Ильин. К теории адсорбционных явлений. Доклад на Ш ДЕ | 
съезде (Известия съезда), май 1922 г.; В. ПтЕп. А95огриоп Рогсез` ап@ Вет @ес- пи 
_ са Мааге. РВИ. Мар. 48, 193 (1924); \/. Тагаззой  (Ъег @е @екизсНе Мафиг ег . о а 

у: АазогрНопзКтаНе. РВузК. 745, 25, 369 (1924); Б. В. Ильин при участии П.А. Ре а 

биндера, В. К. нео В: В. Тарасова и др. ВЕ силы и их _ 

= природа. ГИЗ (1929). (Монография.) | ь 
ЗА 3 Этим наша ‚Электрическая теория адсорбции отличается от теорий о. А, 

1 Г оге п2 чпа Гат ЧЕ, ЧЗачие), использующих так наз. метод «электрических изо- — 

Е ражений», принимающий адсорбент за проводник (чем исключается ‘индивидуаль- 
ность ‚адсорбента), в котором адсорбируемая молекула дает изображение, ориентиро- а 

нной а притяжение адсорбируемой молекулы. | м 


Во? 
_ тора, т. е. поверхностная энергия адсорбента равна - 5. ‚ где Ву — сред- 


_5 — величина адсорбирующей поверхности. Если адсорбент переносится в — 
_газ, им адсорбируемый, то поверхностная энергия адсорбента, равная 


ности каменной соли МаС” мы имеем ‘расположенные в шахматном по- 


рядке ионы Ма" и С, от которых идут наружу силовые линии жир- 
ляндами; молекулы газа, сами являясь электрическими системами (в про- 
стейшем случае — электрическими диполями), попадая в это электриче- я 
ское силовое поле, втягиваются им, и вследствие этого происходит _ 
уплотнение газа, его адсорбция. 1 `Пространство (толщиной в. диаметр. в. 


_ молекулы или немногим больше) непосредственно вблизи поверхности № 
®  адсорбента может быть рассматриваемо как пространство` своеобразного 


«поверхностного конденсатора», пронизываемого электрическими сило- 
ВЫМИ ЛИНИЯМИ. ми 
Когда адсорбент находится в пустоте, то энергия этого конденса- 


нее напряжение молекулярного поля на поверхности адсорбента а _ 


энергии «поверхностного конденсатора» с внутриконденсаторным простран- | 
ством, заполненным р газом с диэлектрической постоянной | 


=, выразится через т ‚ Происшедшее таким образом вследствие адсорб- 


ции газа изменение ое. энергии компенсируется выделением 
теплоты О при адсорбции: 


{® 


ЕВ о 
о 5 ба п". г 

И для адсорбционной емкости А на основании ‚ молекулярно-кинети-_ 
ческих соображений можно получить соотношение: | 


где По — давление газа, 7’, — толщина адсорбционного слоя, Ч — ре. 
адсорбционных сил. в О р `® 

При изучении адсорбционных свойств различных активных. м 
мы встретились с двумя модификациями угля, приготовленными из. 
одного исходного материала различными методами активирования _ по. |. 
Дубинину. / О 


Способ приготовления углей следущий: «Уголь из сахара, (№ 73° и № 15°), при- Е. 
готовлялся обугливанием перекристаллизованной сахарозы в большом кварцевом со- 
суде, электрически подогреваемом до 650°. Полученный таким образом уголь измель- = 


оч | 


"Ильин. Журнал прикл. физики. П, 251 (1925). 
*Тагаззо{+ РпузкК. 745. 10с. си. Ё 
3 Ильин. РВИ. Маз. 48, 193 (1924). 


‚к. ВОРОСВ: о свойствах МОЛЕКУЛЯРНЫХ полей 


ых 


= > 


чался и еще раз прокаливался в течение ты часов в фарфоровой трубке при 750° и 
°при давлении` 2-3 ии. На активирование угля происходит в толстостенной кварцеё- 
‚вой трубке; расширенная средняя часть ее, содержащая уголь, находится в электри- 
’ ческой печи в зоне равномерной температуры, которая автоматически поддержива- 
ется постоянной. Оба конца трубки укреплены на шариковых подшипниках; это по- 
 зволяет равномерно вращать трубку со скоростью, достаточной для тщательного 
_ перемешивания угля. Очищенный газ, служащий для активирования угля, поступает 
во вращающуюся часть трубки через ртутный запор и равномерно распределяется 
° через четыре тонкие кварцевые трубочки различной длины во всем слое угля, что. 
позволяет получить однородный продукт. По окончании процесса активированная 
_ трубка быстро вынимается из печи и с закрытыми обоими концами охлаждается на 
воздухе. Уголь взвешивается и сохраняется в запаянных ампулках» (по М. М. Ду- 
бинину.. 1 
Уголь из сахара № 73° (квазигидрофильная модификация) активирован возду- 

< _хом при 850° в течение 8 часов; на 10 2 исходного неактивного сахарного угля при- 
` ходится ток воздуха 0,699 ЧАС, выход 880/0. 


г = ие Е . 5” 


О А 


Я 


Уголь из сахара № 75 активирован СО. при 1000° в течение 8 часов; на 10% 


° Можно было предположить, что различие адсорбционных свойств 
^ обусловливается (на основании вышеуказанных теоретиче- 
с ких соображений) разницей их `рентгеноскопической структуры, 


Е ‘исходного неактивного сахарного угля приходится ток СО. 1,85 л/час, выход. 389/о. 
ый 


® модификации в кристаллическую. | 
р В дальнейшем и приводятся, с одной стороны, количественные дан- 
° ные по адсорбционным свойствам этих двух модификаций угля (гидро- 
ра фобного и квазигидрофильного), а с другой — результаты непосредствен- 
о ного рентгеновского Е. структуры этих углей по методу Во ай- 
_— Шерера. › 


| и ТАБЛИЦА 1. 
О Адсорбция из водных растворов. 3 
Пропионо- Валериано- Гептилов. Иод 01 М 
вая кислота вая кислота кислота Ку-2ля ия 
0,01 М (0,1 2 (0,1 2 (0,1 2 0,25 2 
> угля (25 с.43) угля/с./и3) угля/с.13) угля (25 6.443) 


’®° Уголь из ‘сахара № 79 

° активирован СО, при 1000° 

| Врикрофобная ия , Г 

— ция). Ч : 45,39/о й 78,29] 0 95;30/° 77,8015 
р УролЕ из Жара № 73°, | 

_ активирован гндрофил при 

Г 850° (квазигидрофильная 

| _ модификация) и ря 34,691 27,905 * 15,80/ 42,50] ` 


1 Аз. рвуз. Свет. 150, 145 (1930). 
2 В настоящее время подготовляется исследование поверхвостной струк- 


ро ту ры этих углей методом «электронного пучка». 

м. 3 Табл. 1 представляет . ‘результаты наблюдений, выполненных М. М. Дуби- 
— ниным, за что мы здесь приносим ему свою благодарность. Обращение рядов 
_ адсорбции см. В. Мекгаззо\. 748. рпуз. Снет. 136, 379 (1928); М. Раб1тт, 


245. рвуз. Спет. 140, 83 (1929). 


ри. 


_ переходом при обработке подвергнутого исследованию угля из аморфной. 


д 
ие 
й: 


Ро также уголь № 5° при’ смачивании его спиртами дает ‘теплоты 

_смачивания, растущие с усложнением структуры спирта (с уменьшением. 

`его диэлектрической постоянной). Уголь № 59 дает инверсию : Этого, ‚ряд: 
°  Теплот смачивания ! (см. табл. 2). 


ТЛИ А 2. 


_ (Инверсия, теплоты смачивания при переходе от гидрофобного. о ‚ порошка: 


О 


№ 5 к о «квазигидрофильному» угольному порошку № 59.) а 


мик . 


— 


Этиловый ` Изо-пропи- — Изо-бутило- "Ч Ибоащель | 

‚ спирт лов. спирт вый спирт вый спирт 

{ и 2: 

В^ мал. кал Торы 
НЙ 

Теплота смачивания г а 


угольного порошка № 5% 
(гидрофобного) различны- 
2 Ми спиртами, рассчитанная 
На, Гр порока лье. 

Теплота смачивания 
‚угольного порошка № 59 

(гидрофильного). 

Диэлектрическая посто- 
‚янная спиртов 


Таким образом № 5° и № 75? ведут соб как `тидрофобные п 

рошки, угли же № 59 и № 73° — как гидрофильные. | м. 

В литературе выдвигалась гипотеза, что при переходе угля. ‘из акту 

ной формы (с большой адсорбционной способностью) в. ‘неактивн: 

_ (наприм., при темп. в 1000° по Гербсту) .«аморфный углерод» _ с не 

‚ сыщенными валентными связями может претерпевать графитирование ж 
Руфф также считает, что большая адсорбционная _ способно ь 
_ угля обусловливается свойствами углерода со, свободными т ненасыщенными к 
валентными связями, между тем как решетка графита, обладающего, 
_ малой адсорбционной способностью, содержит только насыщенные. а гом и 
‚ углерода. Но так как рентгенограммы не показали трафитовой. реше: ГКИ 

_ при нагревании угля до 1000° (графитовые линии появляются на рентге- 
° Нограммах при значительно более высоких температурах), то. РуфФ 
_ допускает существование особой паракристаллической модификации. 6, З 
° свободных валентностей. ти — | то С 


р т 


\ 


г См. В. 1И1п. Рьуз1К. 745. 30, 881 (1929), Ргавег Уонгаве. 
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МолекУЛЯРНЫХ пол ЕЙ | 
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> 3 Существует, | : другой стороны, точка ‘зрения Де бая и Шере ра, по 


` 


к 0. горой «аморфный углерод» является специальной модификацией графита 
‘чрезвычайно тонкого распыления. 

°— Все это и заставило нас обратиться к непосредственной съемке 
‘рентгенограмм с тех вышеупомянутых двух модификаций угля, резко 
отличающихся по своим адсорбционным свойствам (не только количе- 
ственно, но и качественно в см ысле обращения рядов ад- 
о рбции и о которыми мы пользовались в наших иссле- 
дованиях. 

° — Наши рентгенограммы (см. снимок 1) 
получены по методу 'Дебай-Шерера` 
помощью ионной открытой трубки с мед- 
чыМ антикатодом и никкелевым фильтром 
` максимальным напряжением 30 ж и 
‘выдержкой 16000 милли-ампер-минут. Вы- 
держка для графита 12000 милли-ампер- 
_ минут. Образцы диаметром 1 4. прессо- 
вались при легком смачивании амил-аце- 
‘атом, с ничтожным содержанием целлуло- 
ида. Образец' во время съемки оставался 
: неподвижным. Снимки производились на 
р орре! Кбпееп-ЕЙт уот «Аа». 

® _ Наша фотография дает для сопоста- 
В в" дебайграммы: гидрофобного угля О. 
В) ‚квазигидрофильного (№ 73°) и гидрофильный уголь, ‘нижняя — 
рафита, полученные при совершенно иден- | 

ТИЧНЫх условиях. 1. 

в. Сравнение. бесспорно, вне всякого сомнения показывает, что о 
каком-либо различии в рентгеноскопической структуре ‘двух исследован-_ 


ны х нами модификаций _ угля (гидрофобной и квазигидрофильной), о пере- 
ходе аморфного гидрофобного угля № 75? в кристаллическую графито- 
= форму в угле № 73° не может быть и речи. Дебайграммы 
углей гидрофобного и квазигидрофильного (несмотря на’ резкое различие 
х адсорбционных свойств) идентичны и в то же время резко отличаются 
т дебайграммы графита, снятой в совершенно тех же условиях. | 
Е Таким образом гипотеза о различии рентгеноскопической структуры 
исследованных нами двух модификаций угля для объяснения различий 
в! их адсорбционных свойствах должна быть нами бесповоротно отброшена. 
$ _ Это, нужно сознаться, в значительной степени ослабляет интерес 


; | | 


|1 4 
уе. 
у 


' Дебайграммы гидрофобного угля № 5°и квазигидрофильного, № 59 дали - 
пе картину. › 


_ физика. к проблеме инверсии адсорбционных рек? 
различие этих эффектов приходится уже приписыва 


о свойствам молекулярного. поля У И адсор 
м _ причинам (напр, `Оцгарогозиае и т. д). ме. 


Поступило |: Редакцию | 
9 мы их `Р- к 
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ КРЕМНЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. | 


Сообщение 2. - 


Гидрирование И перегруппировка производных 
моносилана. 


Б. Долгов и Ю. Вольнов. 


#; 
Из Государственного института высоких давлений. 


о предыдущей работе! на примере тетрафенилмоносилана была 
яяснена исключительная стойкость последнего по отношению к нагреву 
‚давлению, так как он лишь при { около 500° превращается в о таОЕ 


писанная В настоящей работе ка т тетрабензилмоно- 
и. ана привела к совершенно аналогичным результатам. При нагреве до 
00° (и, вероятно, выше) под давлением 100 атмосфер водорода никакого 
соединения водорода не наблюдается и тело остается неизменным, 
отя имеет место ‘очень небольшое разложение. Фенильные группы, свя- 
| нные с центральным атомом кремния непосредственно. (С.Нь)‹$1 (и через 
омежуточные атомы углерода’ (Сен. 5СН2).51) неспособны к гидрогени- 
ации что объясняется антикаталитическим действием кремния. Последнее 
стоятельство было проверено на опыте. 

Если провести параллель между гидрированием тетрафенилмоносилана, 
трабензилионосилана и исследованного одним из нас ранее тетрафенил- 


га: НЦИЯМИ, причиной которого является различие в свойствах кремния. 
углерода. Амфотерный атом углерода, перегруженный тяжелыми фениль- 
ыми группами, легко отдает одну из таковых, тогда как позитивный 
том кремния дает чрезвычайно прочные связи с отрицательными ариль- 
ыми группами. Одной из причин различной стойкости является также 
| эличие в атомных объемах. 


‚ Вам было крайне интересно проследить, насколько глубоко’ лежит 


® 


в. Вег. 62, 1220* Ж.-Р; Х.,0:`57, 1023. 
2 "ВИЙ. (4), 41, 1621; Ж, Р. Х. 0. 59, 1087. 
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етана, ? то бросается в глаза существенное различие между этими суб- 


И т в © Ум ч.4 ИЕ СЕ ПАН 


ли частично прогидрировать. Иберии аВо до  трифенилмоноскля 
под давлением водорода, хотя и известно, что сродство к. кислоро, 1 
в соединениях кремниях значительно больше, чем к водороду. Одним и. 
нас ранее было показано, ! что трифенилкарбинол в первую фазу гири 
рования очень легко превращается в трифенилметан, почему мы и взя, Л 
| трифенилсиланол, как полный его аналог. Никакого гидрирования устан [ 
вить не удалось, так как при 280’ он крайне легко И количественн 
_ переходит в гексафенилдисилоксан. Ни 


} | м... н.о. ое 


Кристаллы пропитаны каким-то желтым маслом, которого устано 
вить не удалось, в виду ничтожного количества его (9 0,15 нечистого' 
Опыты редукции без давления производились при’ различных ус; т 
виях: 1) по Клемменсену ? с амальгамированным цинком и ‘соля + 
кислотой, 2) хлористым цинком в спиртовом растворе, 3) цинковой. пыль 
с уксусной кислотой. В результате получается масло, очень густое, почт 
нетекучее, которое мы пробовали идентифицировать: с. прибой па 
ном, полученным Кипинг и Муррей, 3 но некоторые реакции дают отв 
цательный результат. Равным образом не удалось выделить. кристалли“ 
ского трифенилмоносилана, описанного Рейнольде, Бигело и Крау а 
Во всех прочих случаях силанольный гидроксил совершенно. ‘отлич 

_от третичноспиртового. При попытках получить фенилуретан, мы потер 
пели полную неудачу. Изоцианат действует на трифенилсиланол д и | 
водоотнимающе, причем сам разлагается на Со: И дифенилмочевину 1 
уравнению : | а: | 


2(СёН5)5 ЗОН -- 2С,Н5СМО — (СНС: ни со, т соичнс, нь 


Мы ты также осуществить ДЛЯ трифенилсиланола реак {р 
конденсации его с фенолом, которая идет прекрасно для. трифенилкарб И 
нола, превращая его` в _параокситетрафенилметан: ем ее 


_ (Сон) ЗЮН -[- СоНЬОН — (Сен СьН4 ОН) - НО. 


Для А реакция. эта непригодна, так как происход 
лишь образование гиксафенилдисилоксана. | я й. 
Известно очень хорошо, ` что сходство силанолов с ‘третичны 
’спиртами невелико, так как имеющаяся` в молекуле силанола кислородь: 
связь делает его склонным к реакции полимеризации. При наличии одно 


1 Ипатьев и Дов Вий. (4), 39, 1456. _ :я 
2 Вег. 47, 681. | ий А 

3 /оигп. Свет. $0с. 360 (1929). ие 
+ Чоигп. Атег.. Свет. 5ос. 51, 3067. 
5 Вег. 35, 3018. | 
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ОО и 
_В ОБЛАСТИ КРЕМНЕОРГАНИЧ авы 
в: | м ка, м Е к 

шь. тидроксила, последние не могут идти. тлубоко и траничиваются 
‚зованием | «простого эфира» или силоксана, обычно очень стойкого. 
Мы пробовали гидрировать его’ под давлением при 350 — 400° ‚ но никаких. 
из 'енений наблюдать не удалось. 

[: 'Исследования Ладенб урга ! показали, что в некоторых случаях 
глеводородные радикалы в тетраалкилмоносиланах способны к миграции, 
3 результате чего образуется два новых тетраалкилмоносилана с иным 
расположением заместителей. Подобного рода наблюдение было им сде- 
ано при синтезе фенилтриэтилмоносилана из СоН 5511, с цинк-этилом 
ри 230°. В качестве побочных продуктов были. получены дифенилдиэтил- 
м оносилан и тетраэтилмоносилан по реакции: 


2СН; 5Э(СЬН 5) —* (С.Н, КСёН,), -- $КС. 5)... 


В оригинальной статье Ладенбурга нет никаких Я, 

. Е Нчина такой реакции. “В предыдущей работе одним из нас было по- 

‹азано что под давлением реакция течет именно по такому направлению, 

ри чем И подвергается до 60°/, исходного количества. 

фоне того, фенильная группа легко отрывается с образованием бензола 
спаиванием силицильных остатков в гексаэтилдисилан : 


| ‚2.55 КСН 5-Е Н» — 26 Нее (СН 5). $15(СЬН,)з. 


и. Зная, по данным Киппинга, * Грюттнер и Кауэр? и других, 
что фенильная группа вообще” довольно ‘легко отрывается от фенилтри- 
1килмоносиланов, мы в настоящей ‘работе имели целью проверить, 

меет ли явление «симметризации» частный или общий характер. Для 

гой. цели нами был синтезирован ряд дериватов моносилана общей. 

Вс рмулы. В$И&.. 

$ 1 Конденсацией_ по Гриньяру нами были получены и исследованы: 


м 


Фенилтриметилмоносилан а ыы. СБК СНЗ 
Этилтриметилмоносилан ни СОРВЪКСНУ 
Этилтрифенилмоносилан ..... С.Н. 5 (СЕН. ). 
п-пропилтриэтилмоносилан . Оо. [3 
Е бутилтриэтилмоносилан а СН Н), 
-амилтриэтилмоносилан ... КС Н5)з. 


Ека синтезировать фенилтрибензилмоносилан не удалась,” такт 
_во ‚всех случаях получались сложные смолообразные конденсаты | 
р римесью дибензила. Указанные вещества были нагреваемы в аппарате 
| я высоких давлений при 300” в` течение 24—48 часов под давлением 
100 Ван. водорода (исходное давление). Исследование продуктов пока- 


я 1 Вег.. 7, 387. 
_— 2 ]юиги. сВет. $ос. З1, 209; 91, 717. 
_ 2 Вег. 51, 1283. 


зало, что во всех случаях. имеет. место. перегруппировка и `равложе ни е 


по схеме: к | : хи 
| 2$ — В.В» яв," С. 

м! мы НН. '— 2ВН-ЕК,' ЗК. х 
Некоторым исключением является видимо Г.бутилтриэтилмоносилан 

где получена очень сложная смесь продуктов и конденсатов, ‘среди Н! р 


дибутилтетраэтилдисилан и его димер. По всей. вероятности, перегруй 
пировка в данном случае не остановилась в рамках схемы 


2(С.Н 5 С.Н.) аи (а Но). С „Нь)» + ЗН 5)4 
} Е —- Н. а 2СаНь —- (С.Н м. Н,)з,. 


но пошла далее по одному из направлений 5: 


`2С.НзкКсС.Н:), —- Н› ат (Со (СаНЫ — г 


{ у 


ИЛИ 
| (С.Н; СН в)2 > $5(С.Н; те (С.Н. )а51 -Ё- (СН. (ЗЫ(СаН я. 


В виду неясности протекающей реакции для разбираемого случая, 
мы имеем целью заняться им в дальнейшем отдельно. | хм 

Явления перегруппировки, которое бесспорно является _ общим пра 
вилом для соединений приведенного типа, трудно. ‘поддается ‘объяснению о, 
но позволяет все же сделать некоторые выводы. Из приведенных | вы 
работ Киппинга ! и Грюттнер и Кауэр? по превращению т - 
триалкилмоносиланов в сооответствующие синанолы _ действием Н,50, 
или НС Юм., основанных на замещении фенильной группы. тидроксило | 
явствует, что последний имеет непрочную связь с центральным _ атомом 
‘кремния. При наличии двух фенильных групп отщепления уже не на 
блюдается. На основании этих данных и наших исследований, можно 
заключить, что вообще при наличии нечетного числа заместителей группа г] 
находящаяся в единственном числе, имеет более о связь, ко 
торая при нагревании совсем расшатывается. 

Повидимому, наблюденный процесс близок к обменному' разложени Ю 


происходящему различно, в зависимости от взаимного расположени; 
молекул: | О 


у и. 


Вы о о 
м ‚ИК е Ах у»! 

Ки ВВ В | Вече Эк 2Н. П) 

В”, не `В! и в! ра НЕ < @ р 


Следует заметить, что количества „ продуктов по схеме П получа 
__ ются меньшие. ых 


т о Иы ой 


ч_ | 
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ры 


Три, реакции по схеме | происходит образование. продуктов с чет- = — ай 
_ ‘количеством заместителей, что понятно, так как молекулы тем са- ЗАМ 
в. ым получаются более устойчивые. Для нас остается однако не совсем. . 
ясным, каким образом свободные радикалы во время обмена местами не т 
_ фиксируются в углеводороды. —_ 
, ‚При реакции по схеме || происходит отщепление ен ради- х 
Калор, которые водородом превращаются в соответствующий углеводород, д тя 
_силильные остатки спаиваются в дисилилы. Во всех случаях фиксации ‚ 
водорода по месту обнажившейся связи не происходит, в виду малого _ НН 
‘сродства кремния к таковому. Ир 
— Со точки зрения стереохимии о указанные схемы изобра- | ОИ 
Ё каются‘ так: ы и 
к Г ый. и 
>. — р’ й 
. < |. 
—! 

— Ам 

2’ й р т. у 
И и. 
- И 


По ‘этим схемам понятно, что количества дериватов дисилана должны 
по; олучаться в меньших количествах, так как статистически положение И 
реже, ‘чем | (тетраэдры изображены вытянутыми, так как один из заме- 
`Стителей имеет более слабую связь). $ 

я Проделанная работа была связана с рядом затруднений, среди кото- 


„ 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 
/ . | 
1. Гидрирование рн зилмоносилана 


к. Исходное тело было получено по Полис ' конденсацией $1 

С бромбензилом в присутствии натрия в эфирном растворе. Для возбу- 

я кдения реакции было прилито 2 смз уксусного эфира. После отделения 
о, и перекристаллизации тело имело т. пл. 126°,5. 

ви : вещества было загружено в стеклянной трубке в реакционно 


ь 1 Вег. 18, 1540, 


Ой 


4 х } \ т \* - 
1944 , у Е И % а мА” р ах Й т м 
ИМ ча, В аа У я РК ее РАН Пре 


о ции получен серый порошок, а. бейзоле, очен 


ричневый раствор, при медленном выпаривании растворителя, выделил 
_ прекрасные большие чуть желтоватые кристаллы, трудно ва = 
в СН.ОН. После перекристаллизации из последнего получены более. круп- 

ные кристаллы -с т. пл. 125°,5, которые при ‘плавлении с чистым. исходным 

веществом заметной депрессии не дают, т. е. представляют исходный 
тетрабензилмоносилан. Получено обратно около 90%. | м. 
В числе продуктов реакции найден уголь и при открывании аппа 
рата был слышен сильный запах толуола. Элементарного. Я не 
’ найдено. Еф | 
Стойкость тетрабензилмоносилана_ и тетрафенилмоносилана хорошо 
характеризует связь кремния с арильными радикалами. Стабилизация со- 
‘единений кремния при наличии таких связей особенно зар терНА 
‘примере октафенилсиликотетрана. ! 


{9% 


П. Гидрирование трифенилионосижанонь 


/ 


Исходный силанол был получен по методу Дильтей 2 ‘конденсацией 
См с большим избытком магнийбромфенила. Полученный силанол, по 
перекристаллизаций из лигроина “имеет т. пл. 1567. И х. к 


В обоих случаях Идо ИрОВАИЯ не наблюдается И бензол. даже части ас 
в циклогексан не превращается. Это обстоятельство, как. и опыты в. те 


контактными ядами, Для ‘подтверждения мы произвели. опыты разложе ия 
метанола над медь-хромовым катализатором, активированным. ураном 
и тем же катализатором с примесью трифенилсиланола. В ‚ последнем: лу 
чае получилась сильная депрессия о. 


ин т +00, 


| у . |9 

чистый СН.ОН С К 
в: 

250 ‘около 10 

ЗЕ 8 

350 20 

400 : { 31 

450 - 


1 ]оигп. Срет. $0с. 128. 
2 Вег. 37, 1139. 


\ 


© ч п 
Зы =. №. 


Не. ‘вдаваясь ы а характера отравления, можно’ заметить ‘сильно 
`01 ормозящее действие примеси РВ. ЗОН. — 


бензольный раствор, из которого, после отгона растворителя, ‘выделялись 
желтоватые кристаллы с примесью масла. После нескольких перекристал- 
пизаций из бензола с лигроином, получены листки т. пл. 221 —222°. По- 
следние являются гексафенилдисилоксаном, так как после нагрева со 
спиртовым КОН они переходят в трифенилсиланол с т. пл. 152°. 

ай Из маточных растворов выделено около 0,15 ; густого масла, не- 


‘известного К в которое, В а невозможности ОЧИСТИТЬ, не иссле- 
`довано. | 


И. Конденсация (СеНз)зЗ®ЮН с С.Н.ОН. 


6 ; трифенилсиланола и 2,1 ; фенола были растворены в 90 сиз ле- 
дяной уксусной кислоты и прибавлено 2 с.из соляной кислоты (&@=1 ‚19 
Через. двое суток выпали обильные кристаллические листки из темножел- 
того раствора. После перекристаллизации из ледяной уксусной кислоты 
они имеют т. пл. 220 — 221°, -при нагревании со спиртовой щелочью пе- 


реходят В трифенилсиланол, т. е. представляют собой гексафенилдиси- 
локсан. 


й 


® На этом примере хорошо подчеркивается зая в характере гид- 
роксилов у силанолов и третичных спиртов. 
Г Полученный гексафенилдисилоксан в количестве 5 г: нагревался под 


давлением 80 атм. водорода при 300° в течение 30 часов, но никакого 
разложения не достигнуто. 


у 1У. Ре акция (С Н; 3$ ОН с фенилизоцианатом. 

|. 0,5 г трифенилсиланола нагревались на кипящей водяной бане с 
Е : фенилизоцианата в течение 2 часов. Отходящие газы были пропущены 
рез известковую воду, которая вскоре замутилась и к концу реакции 
ыделила слой СаСО.. Полученное желтое стекло после перекристаллиза- 
ции из эфира дало гексафенилдисилоксан с т. ПЛ. 222 — 223° и из остат 


ков. _ эфирного раствора — дифенилмочевину, которая имеет т. пл. 234° 
(из. спирта). 


|. 
Е. 


вают на полное различие функций трифенилсиланола и трифенилкар- 
Зинола. | 


! 


У. Редукция (С.Н) ЗОН без давления. 


ние какого- тб масла при нагревании трифенилсиланола под 
влением водорода дало нам повод полагать, что имеет место образо- 


ль общей химии, т. 1 14 У, вып. 1. 1 
ры | : 


ос Дов ани» 1 В ОБЛА ст Е АНИЧ сн. совдинкний 97. 


_В результате гидрирования трифенилсиланола получался бесцветный 


Реакции гидрирования, конденсации с фенолом и изоцианатом ука- 


и гу № * + “ д У, <Я 
_ вание  идрированных продуктов. ‘его или `трифенилмоносила! =. 


_Киппинги Миддс!и Рейнольдс и Краус./2. м >] 
Первое положение отпадает, в виду того, что кремний. ‘действует 
‚антикаталитически. Для подтверждения второго предположения мы. пы- 
`тались редуцировать трифенилсиланол различными методами без давления. 
_Редукция с цинковой пылью и ледяной уксусной. ки- 
слотой. 10 ; трифенилсиланола нагревалась с 254 цинковой. пыли | и 
40 : ледяной уксусной кислоты в течение 3 часов, после чего, ‘смесь вы- 
лита в воду. Творожистый белый остаток по перекристаллизации _ из 
большого количества спирта дал неизмененный силанол с т. пл. 1505. а 
_ Редукция по Клемменсену: 101 трифенилсиланола растворены. 

_ в 100 с.43 толуола и 6 часов ‘кипятились с. обратным. холодильником 
над 300 с.43 соляной кислоты и 75 1: амальгамированного ‘ цинка. После 
‘отгона толуола осталось ‚ густое желтое масло, из которого, при кри- : 
_ сталлизации из бензина, выделяется обратно большая часть силанола. и 
Редукция с хлористым цинком в спирте. 51 трифенил: . 
силанола с 60 2 хлористого цинка и 39 ; спирта нагревались до. кипен з 
в течение 15 мин. Полученная эмульсия извлекалась бензолом. и суши- 
лась с Ма»5О.. По отгоне растворителя оставалось темное масло с не- 
приятным запахом, которое при кристаллизации из спирта. ‘давало. бе- 
лые кристаллы с возрастающей т.. пл. Крайне интересно отметить, что 
сильное Е последней очень мало отзывается на м. 


ном весе * 
$ 


143—144° 
149—150° 5. 
1515 2 а \ | 
53° | и т 
Подобного рода депрессию без сильного изменения молекулярног о 
веса можно объяснить наличием смеси из двух очень близких тел». как 
трифенилсиланол и трифенилсилан (/М = 276 и 260). С ., 
При нагревании с 71. и спиртом 101 трифенилсиланола. в. течение 
3 часов после обработки получено очень густое почти нетекучее масле 


желтовато-серого цвета. о и из ен оно кристал 


отлично ‘от исходного силанола. и 
Киппинг и Миддс, исследовавшие трифенилмоносилан, Г _ 
некоторые его частные реакции. Полученное нами масло, како и_ опи 


1 Зоиги. свет. ос. 360 (1929). 
>]. Аш. СВ. 50. 51, 3067. 
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ОБ) ТАС и КРВмиОЬ НИЧЕ : СОБДИНВНИЙ ее. 


ы =: < ей 

са нный. ИМИ. продукт, ‘очень трудно растворим в спирте, бензине и ледяной 

уксусной кислоте, легко растворим в эфире и ‘бензоле, обесцвечивает при 
_ бром в хлороформе, при действии щелочи ‚разлагается с выде- 
_лением водорода, но при нагреве в пробирке не взрывает, нагрев с НМО, 98 
‘дает образования трифенилсиланола. ‚При нагревании с 5% КМпО, про- к 
исходит довольно быстрое окисление в вязкую белую‘пасту, из которой С 
никакого кристаллического тела выделить не удалось. 14. а е 
У1. Перегруппировка триметилфенилмоносилана. Вен 


Исходное тело было получено конденсацией СеНьхС 5 с СН,Мв4л и 
’ количестге 30: (после 3 синтезов) и имело т. кип. 168—172°. Про-. 
цесс был проведен в течение 48 часов при 100 атм. водорода и 300°. 

| 6 В виду ожидаемого образования тетраметилмоносилана, газ ‘из ап- 
‘парата, погруженного в лед, был пропущен через бензол, воду при 05° 
`и силикагель и собран в газометре. Анализ газа дал: Н. 86,8%, 
СН. 14,659|‹.. 

| Из поглотителей никаких продуктов выделено не было, но на воле 
образовался небольшой слой масла с запахом силана, быстро улетевшего 

| при комнатной температуре. | 
_Из|аппарата вылито желтоватое масло, которое при первой раз- | 
"гонке дало фракции: 1) 26 — 31° — несколько капель запаха силана, , . 
№№ 65— 85°; 3) 87-1785. а 
И 28—31° представляет собой, вероятно, тетраметилмоно- 
илан, — горит ярким пламенем, нерастворим в воде и крепкой серной 
слоте. За недостаточностью и сильной летучестью анализ произведен 

не был. 

Фракционирование высших фракций дало: фр. 1 78— 80°; фр. П 80— 

°; фр. Ш 105 — 110°; фр. [М 170 — 180°. 

ооюлья 78—80? при обработке нитрующей смесью образуется тя- 

| желое желтое масло с сильным ` запахом нитробензола. Серная кислота 
растворяет с образованием сульфокислоты. Судя по. данным и по тому, 

то при определении молекулярного веса навеска не дала депрессии за- 
'мерзания, — эта фракция есть бензол. 2 

| Фракция 80—105° — не представляет индивидуального тела. 
Фракция 105—110° — бесцветное масло, которое при тщательном у 
ракционировании дало 1,0 жидкости с т. кип. 110°, вероятно, гекса- 
метилдисилан, судя по найденным константам: | 
° Анализ. 


А» 


Найдено 9%: С,49,77; Н 12,27. \,„ 
Со Н:з. Вычислено %о: С 49,31; Н 12,33. 

М = 160 (вычислено /И = 146). 
_ Фракция. 170—180” вследствие несчастной. случайности не. могла 
Быть › определена сожжением, но на основании молекулярного веса, най- 


денного в 180, можно предварительно ‹ а ‘что ‘она. состоит из почти 
ровной смеси исходного фенилтриметилмоносилана (М в и диметил- 
дифенилмоносилана. .(/М == 202). | ны РУЗ 3 


УН. Перегруппировка этилтрифенилмоносилана. _ 


Указанное соединение было получено конденсацией трифенилхлор- | 
моносилана (т. пл. 89—91) с С,Н,М=Вг в эфирном растворе при 24-ча- | 
совом нагреве на бане. Выход очень плохой. После трех синтезов по- - № 
лучено лишь 5,5 : чистого вещества, которое было подвергнуто. нагреву. 
в бензольном растворе при 300—320° в течение 25 часов под 100 атм. 
водорода. После окончания нагрева растворитель был отогнан и: оста-_ 
точное масло при осторожном подливании бензина выделило около 0, ы) 1 
белых кристаллов с т. пл. 220° (из спирта), которые являются тетрафе- 
нилмоносиланом, как показали молекулярный вес и анализ: 7} 
СН». Вычислено б/о: С 85,71; Н 5,9. = | 18 
Найдено 9%: С 85,21; Н 5,53. ( $ 

(тело очень трудно горит). 2 

М = 325 (в С&Н). Вычислено // = 336. У ие. 


|. ь 


При выпаривании маточного раствора отогнано около 0,8 1 желто- 
ватого масла с т. кип. выше 300°. В виду малого количества масла 
фракционирования сделано не было, но определение молекулярного. веО 
дало величину, близкую к диэтилфенилмоносилану: | я 

М = 232 (из С,Н,); для СН» М = 240. _ | иг. 

Выделено около 2,5 : неизмененного исходного отилтрифенилмоно- 
силана, в перегонной колбе осталась темная смола, из которой КИ 
нием с ксилоломгексафенилдисилана выделить не удалось. 


На основании полученного тетрафенилмоносилана, можно решить | 
что реакция идет по направлению: о ‚в 


2СН5$КСН‚)з —> (С»Н ЗН 5) (Св Н5)45. р ‚Я 


ВУ Перегруппировка этилтриметилмоносилана, — т 


Исходное тело синтезировано из: С.Н: с СН Мы по Бигден 
в эфирном растворе. Прозрачное масло с_т. кип. 64—66° и о 6863; 

25 1 силана нагревались 30 часов при 100 атм. водорода и 280°. 
Перед разрядкой аппарат был помещен в лед и газы пропущены. чер г 
активированный уголь, давший очень небольшой привес, но ощутима 1х 
количеств летучих тел из него выделить не удалось. Анализ газа по- 
казал содержание 14,68 углеводородов, среди которых. должен быт 
этан. Газообразных силанов не обнаружено. | 


' Вег. 44, 2640. 


тих > х в ыы С е. г х у ы 


кт 
= луСф 


СЕ Этого бомба р Омана СВ. флянца. в ВОДУ при 50° и вы- и. 
ВЕ... газы направлены в баллон, охлаждаемый льдом с солью. Удалось й С 
| `сконденсирова ь несколько капель жидкости, нерастворимой в Н.$О.. 
Г. кип. 27—32°. Жидкость эта есть бесспорно тетраметилмоносилан, и 
® хорошо горит и дает белый дым $10.. и 
° ПО выпуске газа и охлаждении из аппарата вылито 18 : чуть жел. 
+ товатой прозрачной жидкости, подвергнутой разгонке. После фракциони- 
в.“ получена: фр. 1).61—66°, фр. 2) 95—97°, фр. 3) 110—113°. 
Фракция 1 (61—66?) ‘представляет исходный этилтриметилмоносилан. 
С;Н:«51. Вычислено %: С 58,82: 513, 72; М = 102. 

Найдено %: С 57,91; 58,36; Н 13,91; 13,76; М = 106. 


Фракция 2 (95—97°) есть диметилдиэтилмоносилан: 


С.Нив $! Вычислено 4: С 62,07; Н 13,79; М-—116. | — 
| Найдено 0/5: С 62,39; 61,87; Н 13,91; 14,20; М=114. | } 


Фракция 3 (110 —113°) по найденным константам представляет гек- 
| саметилдисилан: 


НЫ. Вычислено м: С 49 о Н 12, 33; М = 146. 
Найдено ‘[о: С 49,00; Н 12,81; М=140 (из СьНо). 


_Кроме того, в перёгонной колбе осталось. около 3,5 ; темного масла, 
}2 кипящего с разложением, — вероятно, продукты дальнейшей конденсации. 
. По грубому подсчету перегруппировке подвергалось около 750/5 ис- 
ходного тела. ‘Общий ход перегруппировки представляется так: 

| _ 2(СНз)зКС»Нь) — (СН.) )25(С, Н; 5) --УКСН. 4 


тн 
СЫ 2С5Нь = (СН.):$1 ЗКСНз):. 


„ 


Е Перегруп пировка п-пропилтриэтилмоносилана. 


_ Силан был. получен конденсацией п- пропилтрихлормоносилана Е 
сн, М=Вг по Гриньяру в эфирном растворе. После отгонки эфира. 
следы последнего были ‘удалены обработкой с крепкой серной кислотой. 
Получено за три синтеза 20 1 пропилтриэтилмоносилана с т. кип. А 
1 175°. Перегруппировка велась в продолжение 48 часов при 300” под. да- 
лением 100 ‘атм. водорода. | 
Газ показал, что и во всех случаях имеется наличие предельного 
углеводорода, вероятно, пропана. После фракционирования были собраны. 
ф ракции: 1) 60—80° (3 капли); т 150 —160°; 3) 160 -184°; 4) 185—240°; 
) ) 250°. 
| о Фракция в 60—80° А баня быть не могла, но она, воз-. 
в, представляет п-гексан. 
Фракция 150—160° по найденным данным позволяет идентифициро- 
ать С тетраэтилмоносиланом, ‘загрязненным высшими примесями: 


и Е; (4 
% И: } Г 
\ $} “ 


ь 
и 


\ й у 
М чем м 
*; ^ 


О — Б. ‚ долгов и ю. вольнов о. 


С/НОЗ вычислено 9 С 6666; НН 13,89; М 144 и 
Найдено */: С 61.08; Н 13,89; `М=150 (из СёНЭ. 


И 5= 14815. 


Фракция 160—184” дала при разгонке масло с т. кип. 180—1835, 
представляющее собой диэтилдипропилмоносилан: з 


_ СоНы Вычислено °/о: С 72,56; „Я 14,42; М =172. 
р Найдено о: С 71,91; ИН 14,63; М = 177 т ‘Сено. 


а 250? есть чистый гексаэтилдисилан. 


С.>Но51. Вычислено ‘о: С 62,61; Н 13,04; М = 220, | 
Найдено %4: С 62,19; Н 13,41; М= 230 (из СьНо). 


Остаток неразложенного исходного силана находится, вероятно, во 
фракции 185—240°, которая ближе не исследована.  Перегруппировка 
протекает по общей схеме: | | 


2(п-С.Н)ЗКСЬНь)з —* (п-СьН»)$КСЬНо)з + (СЭНь) 
| ОН (СьНь)з 5 СН). 


_ 


Х. Перегруппировка {-бутилтриэтилмоносилана. 


Вещество было получено конденсацией {-С.Н СВ О  СН,МЕВг 
по Гриньяру. В два приема было получено 20 1 с т. кип. 185 м. | 
Процесс протекал 48 часов при 300° и 100 атм. водорода. з 

Вылитое желтоватое масло при разгонке показало, что процесс 
идет несколько иначе, чем в предыдущем случае, вероятно, маскируясь 
продуктами побочных реакций. Фракций, кипящих в узких пределах, 
получить не удалось, но термометр подымался постепенно, не образуя 
площадок. Кроме того, получены продукты, разлагающиеся при пере- 
гонке без вакуума. Всего получены следующие фракции: 1) 149—190° 
760 им; 2) 200—280° 760 ми; 3) 180—200° 15 ми; 4) 220—250° 15 мм’ 

, В перегонной колбе остается темное густое масло, не перегоняж 
щееся в`вакууме. . р 

В виду малых количеств полученных фракций и, главное, невозмож- 
ности разогнать их на индивидуальные тела, о продуктах трудно. сказать 
что-либо определенное. По общей схеме следует ожидать во фракции 
140—190° тетраэтилмоносилан и исходный бутилтриэтилмоносилан, г. 

Фракция 260 — 280° должна содержать диэтилдибутилмоносилан, 
что ориентировочно подтверждается определением молеульлОЬа веса Е. 


|: ‘бензоле. р |: 
ие и `Вычисленный Примечание. Г. 
140—190° 760 иж 1652. (С.Н; = 144 
760 » : (С.Н) (С.Н — 172 
260—280° 760 » 214 (С.Нэ)з5 (С.Н, = — 228 
180—200° 15 » — 280 (С.Н) 55(С.Ну, = 286 
200—250° 15 › 565 Син, ЗЫ СНЫ = — 572 
р р | = у 


4 ы к. ху. и \ УЕ ИГО ь - р: ил. я у 6: м т ни ы $, Г.Т 
н 5 у т к м и 4 у с у „о щ = 
$ 4 и ож Ни к т ый | 
” МОСлЕ ДОВАЕ Е в оБлАсти ЕЕЫНОР! АНИ ро; СОЕДИНЕНИЙ ИР 


; ве у 


фракции 180—200° к диизобутилтетраэтилдисилану и молекулярный вес 
фракции 220—250° к его димеру. Это, возможно, является указанием 
ре ‘существование более сложных перегруппировок или изомеризации ради- 
’калов. Во всяком случае вопрос о перегруппировке изобутилтриэтилмо- 
В бсилана остается пока открытым. 


Х1. Перегруппировка [- амилтриэтилмоносилана. 


Исходное вещество получено конденсацией по примеру /-амилтри- 
°силана с т. кип. 201—205,5°. — 


_48 часов под 100 атм. водорода. Е 

и Газ из аппарата со щелочью выделения водорода не дал (отсутствие 
газообразных силанов). Анализ показал присутствие небольших коли- 
к? честв предельных углеводородов (5,6%/о). й А 
Полученные 18 : желтоватой жидкости подвергнуты разгонке с и 
° легматором и получено 9 фракций: 1) 25—40°; 2) 40—150°; 3) 150— 


_220°; 9) 220—225°. В колбе остаток с т. кип. выше 230°. 

_ Фракция 25—40? при определении молекулярного веса показала 
_ величину УЕ Теоретически. для пентана мол. вес 72. Мы склонны счи- 
_ тать эту фракцию за изопентан, загрязненный высшей фракцией. 
Фракция 150—160°, несмотря на высокую температуру кипения, 
| представляет собой тетраэтилмоносилан. После фракционирования были 
_ получены данные т. кип. ао | 


Ч — 0,7678 4 — 0,1641 (по Бигден? 4, — 0,7694) 
22 
т — 1,4184. 


М=154 (из СёНу). Для С.Н! М =144. 

С;.Н.о$1. Вычислено °/о: С 66,66; Н 13,89. 

з Найдено 9: С 66,99; Н 14,22. в. 

3 Фракция 160—170° при фракционировании выделила еще некоторое 

| ‹оличество тетраэтилмоносилана. 

ра з С.Н$1. Вычислено б/о: С 66,66; Н 13,89. 
З Найдено %/: С 66,19; Н 12,78. 


„” 


носилан (около 100°/,) так как по запаху, консистенции и анализам он 
_ совпадает. 


С.:Н.в51. Вычислено %/: С 70,96; Н 13,94; М=186. 
Найдено 9: С 71,60; Н 13,81; М = 189 (из СНо). 


й настоящей ‘таблице очень ‘интересна близость молекулярного веса _ 


° хлормоносилана с С.Н5М5Вг в эфирном растворе. Всего получено 25 г. 


Перегруппировка была произведена нагреванием при 300° в течение 


_160°; 4) 160—170°; 5) 170—180°; 6) 180—190; 7) 200—210°; 8) 210— 


’ Фракция 190—200° представляет неразложенный триэтилизоамилмо-. 


чае. 


Е уе Фракция: 200—210 есть, ‚вероятно, ‚ ДиЭтилд и: 


22,4. } 
и я а 4437. 


С 4.Нз251. 'Вычислено оо: И, = н 14, 03; м = .228. и 
Найдено °о: С 73,26; Н 1406; М= `220 к сн». 


о 210—220° есть гексаэтилдисилан. 


Для СьНЗЬ. Вычислено 04: С 62,32; Н 13,38; М—= 230... о 
Найдено %/о: С 62,61; 62, 39; Н 13,04; 13,02; М = 237 Г сына 

‘Фракция 220—225° представляет густое желтое масло, ‘имеет. мо. е- 

кулярный вес, равный 262, но ближе не исследована. В ней, вероят о, 

находятся продукты более высоких конденсаций или перегруппировок. р 
В общем реакция протекает по общей схеме: ^ | 


2С5Ни5КС, НЫ их (СН )>5 (С»Нь)» = (С.Н в. 
Н. 
= ЗСьНи» + (СьНьь8Е ЗКС:Но). 


Фракция с т. кип. выше 230° не разгоняется даже в вакууме. 
`20 им без разложения. Повидимому она ПС собою смесь ввсоко: 


= 420. 


_ молекулярных тел со средним мол. весом в 407 ип р 


‚ВоВ 


Е НОНО соединений, содержащих бен 
зольные кольца, не происходит, вероятно вследствие антикаталитичес СГ! 
действия кремния. — г 

2. Третичные спирты и моносиланолы совершенно ‘различны, Г 
видно из сопоставления трифенилкарбинола и трифенилсиланола.. 
_ следний не гидрируется в кольцах, не конденсируется с фенолом, не 
_гирует с фенилизоцианатом, при гидрогенизации без давления переж } 
_в масло, отличное однако от трифенилмоносилана, описанного. зе 
пинг и Миддс. к 


ро подвергаются перегруппировке по след. направлению: 
2В5В.' ет ВОЗ —- В 
№ В + 2ВН-РВУЗКИВы. 


4. Этим реакциям в некоторых случаях соответствуют. более 
_ бокие перегруппировки И КОлДЕНсаДии, зв, 


_ помогавшему. нам советами и руководством. 


Поступило в Редакцию 
9 ноября 1930 г. 


° О ВЛИЯНИИ НЕЙТРАЛЬНЫХ СОЛЕЙ НА СВОЙСТВА РАСТВОРОВ 
НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ. 


Часть Т. 


А Адсорбция ела и р оНноя кислоты углем из раст- | 
} ор: нейтральных солей. р ы 


П. П. Козакевич и Н. А. Измайлов. 


Из химич. лабор. и института народного хозяйства 
`В В е див ниге, 


С За последние. ГОДЫ несколькими авторами было показано, что ней- 
тральные соли увеличивают концентрацию капиллярно-активных веществ 
в поверхностном ‘слое растворов.! Адсорбция вычислялась ими однако 
во всех случаях ро помощи уравнения Джибса, что вполне понятно, 
если принять во внимание экспериментальные трудности, связанные с по- 
‘пытками непосредственного измерения адсорбции на поверхности раздела 
СВО РоЗдУх, > Желая все же непосредственно измерить влияние солей 
адсорбируемость неэлектролитов, мы обратились поэтому в первую 

ередь к поверхности раздела твердая фаза/раствор, избрав в качестве 
Г. вещества‘ уголь. До настоящего времени систематиче- 
с кое исследование в этом направлении было произведено, насколько нам 
известно, ‘лишь Г. Вигнером, Магазаником и Виртаненом. 3 
Результатами этих авторов мы воспользовались для подсчетов на ряду 
с нашими. собственными. 
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Ио. > _ ОПЫТНАЯ ЧАСТЬ. т 
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°® _ При выборе веществ мы в целях упрощения задачи стремились из-. 
бежать таких комбинаций, в которых представлялось бы вероятным вза-. 


ВГУ В. Зейт. 25. рВуз. Снет. 117, 257 (1925); А. К. Горди Е. К. Ради. 
Лох ого. Срет. 5ос. 127, 1668 (1925); Г. Фрейндлих и А. Шнель. 145. рБус. и 
‚ 151 (1928); Свен, Палич. 745. рВуз. СВем. 147, 51 (1930). 

2 Мак Бэн. ]оигп. Ат. Свет. $ос. 49, 2239 а 51, 3534 (1929). _ 

3 ’ Кой. г 28. 51 (1926). 
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106 : И `КОЗАБВВИЧ @ А `измАЙЛОВ, м ИА В ь 


: имодействие. между солями и а веществом как в смысле хи- 
мической реакции, так и в смысле „ ‚растворимости ИЛИ ВЛИЯНИЯ на сте- 


й У ды . ' М %. 


пень дисперсности. Подбор веществ затруднялся еще и тем, что в нашем. 
распоряжении были лишь наиболее обычные методы количественного ана- _ 
лиза. Мы остановились в конце концов на феноле для водных растворов — 
и на бензойной кислоте для растворов спиртовых. Фенол интересен был, 
между прочим, еще и потому, что в литературе имеется ряд данных. 
о влиянии солей на его растворимость, на Е. натяжение его. 
водных растворов и т. д. й 

Фенол очищался дробным вымораживанием и имел вид снежно-белых | 
кристаллов, бензойная кислота и „соли имелись в достаточно чистом виде. | 
Из солей обследованию подверглись С, Мас КСЬ 1АВг, МаВг, КВг. От и 
иодидов пришлось отказаться, так как в присутствии активного угля они — 
выделяют свободный иод. Активный уголь, имевшийся в нашем распоря- 
жении, был военного происхождения («Комитета военных медикаментов» * 
в Праге) и высушивался в эксикаторе над Н.5О,. Метиловый и этиловый. | 
спирты, применявшиеся на ряду с водой в качестве растворителей, очища-. 
лись и сушились обычным способом. 

Для опытов бралось каждый раз 100 с.° раствора с определенным | 
содержанием нейтральной соли и вещества, адсорбция которого подвер-_ 
галась измерению. После получасового механического взбалтывания колбы _ 
помещались в термостат и оставлялись в нем при 25° на 18—20 часов, | 
затем следовал анализ. Фенол определялся иодометрически по Коппе-`_ 
шару, ! бензойная кислота титровалась едким баритом, причем прини-_ 
малась во внимание угольная кислота, перешедшая в раствор из угля. Для о 
этого уголь взбалтывался с чистым спиртом и с растворами солей в опи- 
санных выше условиях и угольная кислота определялась. титрованием. 
СГ и Вг’ определялись по Фольгарду. в. 

Следующий пример локазывает, что за 18—20 часов равновесие дей- 
ствительно ‘достигается: по истечении двух часов от, начала взбалтыва-. 
ния в одном из растворов было найдено в 100 смз 9,78 миллимоля фе- 
нола. Другой раствор (вдвое крепче), поставленный одновременно с пер- 
вым, был через два часа после начала опыта `‘разбавлен вдвое и колба 2 
поставлена на один час в аппарат для взбалтывания, после чего в рас- 
творе оказалось 9,54 миллимоля фенола. Вторая пара опытов, прове- 
денных точно так же, подверглась анализу через 16 часов со `следую- 
щими результатами: опыт без разбавления 9,57 миллимоля, опыт с раз- 
бавлением — 9,52 миллимоля. Таким образом, 16 часов практически до- 
статочно для достижения равновесия, а 


1 745. апа]у{. Срет. 15, 233 (1876). | | | 5 
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Адсорбция НИ водных растворов солей. в 
Результаты опытов, собраны в табл. 1, где через Суи С, обозна- 
‚чены. соответственно начальная и равновесная концентрации фенола в 


_ миллимолях на 100 с.м3 раствора, через =. число миллимолей фенола, 


_ поглощенных одним граммом угля. Графически часть данных представлена 
на. ‚рис. 1. Как видно из этой последней, хлориды увеличивают адсорбцию 
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фенола, причем энергичнее всего действует Мас, затем следуёт 11С] и 
КС. Такая же последовательность катионов наблюдается и в ряду` бро- 
 мидов. Сравнивая действие различных анионов при общем катионе, на- 
‘ходим порядок С! >> Вг. Обычно 1 располагают в начале лиотропного 
‘ряда катионов, но не редки случаи, в которых опыт заставляет поставить. 
ион лития и после. натрия; так, например, МаС! энергичнее чем 14С1 вы- 
 саливает этиловый эфир, ! оказывает более/сильное влияние на темпера- 
Туры смешения насыщенных углеводородов со спиртами ? и т. д. Эти 0со- 
_ бенности стоят, вероятно, в связи со склонностью солей лития к обра- 


— т Эйлер. 245. рнуз. Свеш. 49, 302 (1904). Е 
. ‘Каррингтон, Хиксон и Паттерсон. Фомгп. Свет. $ос. 127, 2544 — 
(1925). | г 


ре 


>” 


5% г ь < 92 Ч 


о р К 4 . па 4 й 8 №. } ‚л 5 { р >: { ы 
ыы А а м х НЕ о мА 
А ИГ в р аа РЕ 


ТАБЛИЦА 1. 


° Адсорбция фенола из растворов солей угля 2 а 
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Название ? Название 
254 НК РЕ. 
соли. ^ соли т. 


| \ 
} | 
Без соли 0,997 о п АВг 1,075 | 48,54 
" 40,70 |3 | ‚| 36,41 
Иа | 24,27 | 
25,43 р 1 о Е 
13,07 „| 4.85 
1119 я м 2,43 
6,54 | 1,084 31,42 | 
5,09 Ве 23, 56 
Гая | 15/71 | 10 
52,14 И 7,85 |. 
41,77 | 32,86. р. ие 
26,07 | 18, Вг | 32,19 | 
13,03 } | 24,14 |. 
7,30 : чи. | 16,10. 
2.61 | 
| 4916 
39,33 
24,58 
12.29 
4,92 
2 45 
1 .021 48 48 
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» и же ин известны и дяя анилина: капиллярная. активнос: 
7 Него. в РН хлористого натрия выше чем в растворах. т В 


о поряетоя НЫ | м 


‚Адсорбция фенола как. из воды, так и из водных. растворов 
1 


у хорошо выражается известным. уравнением = —= Кс, ый _ где. м 


к, з ейдель. ЗомЫйЧез, стр. 37 (1919). 
2„Зейт. 745. рБуз. Свет. 117, 277 (1925}. 


нстанты. На рис. т. нанесены ов = —- и 105 С: `прямолинейная `зави- 
имость указывает на применимость ен В табл. 2 приведены. зна- 


ТАБЛИЦА 2. 
Адсорбция фенола из растворов солей. 
ме 
п 


ВОИ А т, 1,418 ` 0,274 
жаре. 1,517 0,302 
О Ты: 1,510 0,291 
О а И 1,536 0,289 
т О И 1,476 0,307 
Пе Чу ль 1,416 0,300 
Е, 1,516 \0,288 
СИ рн, 1,824 _ ` 10,329 
ЕВА 1,760 0,311 


Нани соли. К 


Ве 
. ви К И р ДЛЯ ‚исследованных систем. ыы эти значения ДЛЯ 


р лоридов, находим, что величина К падает с ростом атомного веса ме- 
талла: НЫ > Ма > К, т. е. получается нормальный. лиотропный ряд катис- 
з ов; те же отношения наблюдаются ив ряду бромидов, и только в трех- 


1 
‘нормальных растворах имеем Ма >> 14. Что касается величин м0 Та 


ес 
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Рие._ 2. 


| лия —с прутой (рис. 1) есть результат одновременного роста К и па- 
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_ Адсорбция. бенбойной кислоты из м Е солей 
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в СН;ОН и С.Н;ОН. 


Бензойная кислота выбрана была нами главным браво потому, 
то. она весьма. _мало склонна к ро молекулярных соединений. 
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статировали а аномальное отношение между ионами натрия. или ия, 
Кроме того, бензойная кислота удобна дя анализа, что тоже. ‘имело. ‘для. 
9) Е. ый а 4 и 


нас ола значение. ”’Правда, бензойная кислота и в спиртовых. ‘рас В 


рах не может считаться неэлектролитом и, сверх того, она образуе 
от, Фрейндлиху, 1 со спиртом в при Зе животного, о угля. не 


ТАБЛИЦА 3. . 
Адсорбция С.Н5СООН из растворов солей в сон. 
Угля 5 ь о =100 а" Ы 


Е | 
соли Со С! 


Без соли . 31:51 21,14 
| - 22,06- в" 
Тоби 6,12 

6,30 2,30 

29,97 19,26 

20,98 11,73 

11,99 5,04. 

28,94 18,39 

20,56 11,24 

11,58 4,88 

5,79 у 
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шие количества эфира, но оба посйедние свойства весьма. `онбо м 
. жены, и нам казалось возможным ими пренебречь. 


1 245. рвуз._ Свет. 57, те о И | 
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_ОВОТ АОТРОЕОНЫ ЕАЛЕЕТРО. питов. ди о 
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| об м, О _ кислоты ‘Иа МаТияОВОго спирта И м 
р створов. а и‘ [АВг в этом последнем собраны в табл. 3 и графически 


представлены на рис. 3. Из рисунка видно, что соли увеличивают адсорб- а 
цию и в спиртовых растворах, причем для кислотных остатков сохраня- и 
ется порядок х> Вг. Но адсорбционные кривые в этом случае не удо-_ 
| 1 


. $ . 
влетворяют уравнению = =Ас: ", как это ясно видно из рис. 4 (пунк- 
_тирные линии). 


ТАБЛИЦА 4. ы 


Адсорбщия СН5СООН из растворов солей в С.Н.ОН. 
/ Угля 5 2, о—100 И 


Г. | Уголь № 1 Уголь № 2 ка, 


ИЕ ВЕНЕ ПЕНН 


“5% 


_ Название соли | ось ©: г Название соли | С селя 
Ве соли:..... 30,08 24,11 | 1,37 Без соли... ..| 30,09% 21,69 | 1,68 
г. я и. 2. 24.17] 1848. 114 : .....| 21,061 13,49 | 1,51 
Г ..... | 15,49 | 10,68 | 0,96 и МАЯ 12,04 | 6,65 | 1,08 
, вс... | 12,081 7,96. 0.82 Е 2163021 12.50 020 
к и. | 19.207 5,061 0731% } Ор О ОаО 
Пл 620-302 10,22 |1 ЕВГ. 4.1 30.85 21,83 | 1,86 
ь ОН. .| 6,04 |5:3.431 0,51 ы (21,001 13.536 
> к! 23.08: 034 и 346.341 119 
С. 2. 1 314412446 | 140 } 6,70| 2,39 | 0,86 
п... 12300126137 ы 3,08 | 0,991 0,42 
" . тео. & 1220015593: 1.2] 
о вы. 13 14:05. 59:30 0, | 
в. ое 6,29 3,10! 0,64 
оЗАЙ о : 314 1,21. ‚39 


При исследовании адсорбции в этиловом спирте мы вынуждены были 


в. 94 
в. ВО | 12,57| 814 0,88 | 
а и 902. а 063 | 
0 | 
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| 
в м из двух различных упаковок; уголь в них ока- 
| ь 
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98 | ` г ОТАБЛИЩАН 5. 
м А | ПНА п Ве 
Я 
ИР т 
0,75 г: 0.147 0,167 
АЯ | 11,00 0,092 0,094 Я 
о - 20,00 0,090 0,094 


зался неодинакового качества, так что цифры для 14С и ВЕ непосред- 


Е твенно сравнены друг < другом быть не могут (см. табл. 4). Но если 
ь ычислить для каждой соли 


в. а (=) =.) | о 


М) (= - 
Е 


ь а $ р" 
вполне наглядными. а ни а приведены В табл. Г Е 


уу 


внимания обращение порядка кислотных . остатков, т. е. Вг > С, вместо 
нормального для воды и метилового спирта С Вг. Обращение диотроп-. | 
ного ряда анионов наблюдалось нами и ранеё в целом ряде ‘органически г 


05 
Рис. 4. 


растворителей. : Адсорбции бензойной кислоты из этилового спирта и. 
ны 


растворов солей в нем хорошо передается уравнением > = АО (см. рис. Г. 


_ сплошные линии). 


. Адсорбция и активность. 


„—” 


Влияние нейтральных солей на адсорбцию органических | веществ 
углем может, очевидно, быть двоякого рода: с одной стороны, соли сами 
способны, хотя и в небольшой степени, адсорбироваться угольной поверх. 
ностью, так что при совместном присутствии органического, вещества | 
соли произойдет распределение поверхности ‘угля между молекулами обо 
компонентов в зависимости от концентрации и адсорбируемости. каждого. 
Очевидно, что чем большая часть угольной поверхности будет занята 
‚молекулами (или ионами) соли, -тем выше ее концентрация и тем хуж 
адсорбируется углем избранное ‘органическое вещество. В силу. сказан- 
ного соли, вообще говоря, должны были бы понижать адсорбцию_ не- 
электролитов. С другой стороны, соли чаще всего повышают коэффициент 
активности неэлектролитов и в силу этого должны увеличивать их адсорб. 
цию из. растворов. Мы должны, следовательно, ожидать в результате по- 
ложительный или отрицательный эффект, в зависимости от того, ‘как 9. 
из обоих явлений окажется в ланном случае боле ярко нра к: 
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: 745. рвуз. Свет, 133, 12`(1928); 136.1 196 (1928); 138, 160.(1928); 143, 220 (10; 929 


ГВОРОВ. ивол ВЕТРОЛИТОВ. ИХ и ее 
м ве т ра ВаеАЕ -®_ А г. РУ № 

_ Для ` поверхности ВАНЯ, а ИМ вой и РЖ Идиль, кнашли, а 
что И силение адсорбции фенола. хлористым натрием происходит как раз 
р повышение активности, так что, если при графическом изображе- 
нии ‚адсорбции пользоваться не концентрациями фенола, а активностями, — 
р то адсорбционные кривые для чисто-водного и соль-содержащих растворов 
‘совпадают. Горд и Райдиль показали, что и в момент насыщения по- 
‘верхностного слоя растворенными ОД ЕмИ: не имеет места конкурен- 
ция между солью и фено- ‚; 

лом. Впрочем этого и сле- 
‘довало ожидать, так как 
| тодсчеты показывают, что 
° даже в очень крепких ра- х 
створах солей (не содер- 
жащих капиллярно-актив-_ 
ных веществ) поверхност- 

| ный слой состоит, повиди- “ 
мому, из чистой воды. 

°— Мы полагаем, что и 

на твердой поверхности . | 
можно ожидать ту же про- 7 005 20 020 290 0400.2. 
стоту отношений, если. Рис. 5. 

брать достаточно хорошо 


адсорбируемое углем вещество (например, фенол), чтобы можно было 

пренебречь вытеснением его с угольной поверхности ионами соли даже 

в. наименее. выгодных условиях, т. е. при малых концентрациях орга- 
ТАБ ЛИЦА 6. 

А дсорбция и активность фенола в #-мол. на 1 4. 


э Н,б 
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Н.О З п МаС] / Зп Мас] 
АЯ а 
С1 г а | Ст $ ГИ . С: | а 
— О * \ =. | 
В О О Я ОН У 
1,76 | 0,025 0,025 0,015 0,025 | 0,007 0,025 
р 2,00 0,038. | 0,038 0,024 0,037 0,012 | 0,036 
. 2,50 0,082 0.076 0,053 0,076 0,026 0.076 
й 2,80 | 0,121 0,114 | 0,078 0,114 0,038 0,114 
ы 3,00 0,152 0,143 0,098 0,184 0,048 0,142 | 
3,25 0,200 ‹ 0,189 0,127 0,143 | 0,061 0,183 а 
| 3,50 0,261 0,234 | 0160 0,228 | 0075 | 0224 
29а 3,70 0,307 0,272. |° 01931 10.270 0,087 0,268 
ве.“ 3,85 — — — 0,220 0,302 0,097 0,300 
и. 4,00 в = 0,251 0,337 0107 | 0329 


я ческого вещества и больших количествах соли. Опыт подтвердил эти. 
предположения ; в табл. 6 приведены равновесные концентраций (6, ‚и 


1 Зошги. ` Свет. ос. 127, 1674 (1925). 


= общей м, т. Г (1.Х1Т), выш. 1. 
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активности (а’) фенола для одних и тех. же значений > в: растворах 


ности вычислены графической интерполяцией данных Горда и Райдил я, 


соли лития (а также иодиды и особенно 141.), в согласии с тем, что из- 


`в то же время пикриновая кислота хорошо высаливается, сахаром 4 и т.д 


чистоводных и в нормальном и трехнормальном растворах Мас]. _ Актив- 


полученных по методу распределения. Рис. 5 убеждает в том, что, если 
на ось абсцисс наносить активности вместо концентраций, то адсорби- 
рованные кривые фенола в соляных растворах и в воде действительно 
совпадают и для твердой поверхности. АР. | 

‘Обнаруженная простота отношений дает, очевидно, новый метод для ля, | 
определений относительной активности хорошо адсорбируемых веществ 
в растворах солей; для получения абсолютных, значений необходимо, ко- 
нечно, определить активность исследуемого вещества в чистой: воде ка- 
ким-либо иным методом или иметь основание приравнять коэффициен" | 
активности единице. Адсорбционный метод может иметь, как нам кажется, 
ряд преимуществ, особенно в тех случаях, когда нужно быстро. опреде- 
лить одни лишь относительные активности. 2 


Адсорбция и соль Ва 


Уменьшение коэффициента активности неэлектролита, _ которое 
иногда (хотя и редко) происходит под влиянием соли, можно, несомненно, 
приписать взаимодействию между обоими компонентами; это явление. 
носит обычно специфический для данной пары веществ характер; так, на- | 
пример, уксусноэтиловый эфир смешивается во всех отношениях с креп- | 
ким (60%) раствором иодистого лития, 1 но энергично высаливается хло- 
ристым натрием и другими солями; капиллярная активность ‘анилина. 
почти нацело ликвидируется азотнокислым серебром, 2 но, усиливается 
другими солями 3 ит. д. В общем, к таким «аномалиям» особенно склонны 


вестны многочисленные определенные соединения солей лития с органи- Е 
ческими веществами, а также с аномально-большой растворимостью эти. ‹ 
солей в самых разнообразных органических жидкостях. В других случая» ‹ 
взаимодействие может выражаться не в форме прямого соединения, ав 
том, что степень дисперсности органического вещества меняется под лия: 
нием электрического поля ионов соли; это особенно относится к выса. 
ливанию слабых электролитов; так, И растворимость пикриновой й 
кислоты увеличивается от прибавки нейтральных солей, хотя соответ- 
ствующие пикраты и менее растворимы чем сама пикриновая кислота ; 
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1 Гластон и Поинд. Уочгп. Срет. $0с. 127, 2660 (1925). 
2 745. рпуз. Свет. 136, 201 (1928). _ 
3 Уорлей. /оигп. Свет. $0с. 105, 264 (1914). 

* Зейдель. ЗомЬШез, ЗиаррИ. — у01. 1348 (1928). 
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ку _ Что касается ота. распространенного «нормального» высаливания, 
ото причина его согласно старой гидратной теории лежит, как известно, 
_в том, что часть растворителя вступает в соединение с молекулами или 
ионами соли; активная масса растворителя от этого уменьшается и соот- | 
_ ветственно растет коэффициент активности неэлектролита. В промежу- У 
_ точных случаях возможно, очевидно, что это явление общего порядка - р 
_ частично перекрывается специфическим воздействием данной соли на дан- ь 
‚ный неэлектролит по изложенному выше; в этих случаях, очевидно, вы- ой 
 саливающее действие окажется ослабленным. |“ 
Попытки количественной оценки гитратации солей на основе изло- и. 
_ женной выше интерпретации влияния их на активность неэлектролитов 
производились, как известно, неоднократно, причем пользовались обычно тЫ 
‚ измерениями растворимости или распределения неэлектролита между со- м 


«4. ии 


_ляным раствором и какой-либо несмешивающейся с таковым жидкостью. И 
_ Само собою разумеется, что для подобных вычислений в сущности оди- м 


’ наково пригоден любой метод определения активности, в том числе и 
‚адсорбционный. 

} В основу наших подсчетов гидратации солей мы положили допуще- 

° ние, что равным адсорбированным количествам фенола соответствуют и 
равные его равновесные концентрации, если считать их на 1000 1 «сво-_ 

 бодной» воды. Ход расчета был следующий. По адсорбционным кривым 

_ графически находились объемные концентрации фенола в воде и в соля- 


х 
| ном растворе, отвечающее данному значению -: затем, объемные кон- 


 центрации пересчитывались на молярность (т. е. на 1000 1 всей воды — 
как связанной, так и свободной). Так как соли увеличивают адсорбцию, 
Ито, естественно, при этом всегда обнаруживалось, что равновесная концен- 
_ трация фенола в соляном растворе меньше, чем соответствующая вели- 
_ чина В ЧИСТОЙ воде. «Избыток» воды в соляном растворе и принимался 
°нами за гилратную воду. В общем, принцип расчета взят был нами из 
В боты Филипа! и Филипа и Брамлея? над влиянием солей на 
° растворимость неэлектролитов; этот же прием употребил позднее Маншо 
# 

ка 

Кл 


_ сотрудниками. 3 
Наши гидратационные числа (НР грамм-молекул воду на одну грамм- 


х 
молекулу соли) для различных значений то а значит и для различных 


_ равновесных - концентраций фенола, собраны в табл. 7. Следует отметить, 
_ что величина Н совершенно не зависит от этих последних; это кажется 
_ нам доводом в пользу того, что, если взаимодействие между фенолом и 
‚ некоторыми солями ([1С! и [Вг) и имеет место, то лишь в небольшой 


' Чочгп. Свет. 50с. 91, 711 (1907). 
? Зочгп. Свет. $ос. 107, 377 (1915). 
3 74$. апоге. и. а]. СВет. 141, 45 (1924). 
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степени, так ‘как иначе. ДВИЖЕНИЕ равновесия ‚между  фенолом и со 
‘зависимости от массы фенола тотчас отразилось бы и на и. мо. 
и При вычислении гидратации следовало бы еще, быть может, принять 
° ^\ во внимание ассоциацию фенола; действительно, если эта последняя за- 
° висит главным образом от числа свободных молекул воды, приходящихся. 

на молекулу фенола, а не от величины объема, по которому распределены 
‚молекулы С.НБОН, то присутствие нейтральной соли скажется ещеив 

‘том ‘смысле, что степень ассоциации фенола возрастет в меру уменьше- | 

ния числа свободных молекул воды вследствие образования’ гидратного _ 
соединения с солью. Это обстоятельство должно, очевидно, особенно сильно. 
сказаться при больших концентрациях соли и фенола. ИМО актив 


ТАБЛИЦА 7. 


Гидратация солей. я | 
ПОВ но 


Нормальные растворы 3$ п растворы 


Нис | Нмс | ка Ниве |. Н\ав |’ Нквг о | На | авг › 
в №2 15,5 14 18 6 5 За 
245 |’ 19,5 20 15,5 16,5 16 8 11 12,5 
2,72 19,5 19 15,5 17 17 8,5 115 | 1251 № 
3,00 | 19 19 15 16 17 9 145 № 258 
324 | 19 20 16,5 15,5 185 | 105 1 Ш < 13 
3,45 | 19,5 21 17 16 20 11 12. 13 
3,68 18,5 20 15 13 19 10 0 13,5 


ности фенола, произведенные Гордом и Райдилем, показывают, что 
в растворах крепостью до 0,2 молярного в отношении фенола активность 
последнего отличается от концентрации *менее чем на 100910; таким. об- 
разом, гидратационные числа, вычисленные нами для разбавленных рас- 
° Творов фенола, во всяком случае не затронуты описанным выше явлением 
_ Зато в более крепких фенольных растворах можно ожидать, что расту- 
| щая под влиянием больших количеств соли степень. ассоциации фенола 
понизит нормальное действие соли на активность фенола. Для приблизи- 
тельной оценки этого побочного эффекта МЫ воспользовались. значе: 
в ниями Н, полученными при низких концентрациях’ фенола, и нашли, что 
и даже в самых неблагоприятных условиях изменение степени ассоциаций 
| фенола может понизить цифры всего на 2—3 единицы. Впрочем, и эте 
° Явление вряд ли имеет место в действительности, так, как Вы нелеВ ( 
и & величины Н оказались вполне независящими от концентрации фенола. | 
Наши гидратационные числа удовлетворительно сходятся с. , числами 
полученными ранее другими авторами при работе с иными неолектроли 
тами, как это видно, например, из табл. 9. Наконец, в табл. 10 приведее 
значения //, вычисленные нами для двунормальных растворов мы и с 
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из данных Вигнера_ ты сотрудниками, ‘измерявших влияние. солей. на. ‚ад- 
‘сорбцию жирных кислот углем. Если оставить пока в стороне ‘уксусную. 
| кислоту, то по остальным жирным кислотам обнаруживается хорошее сов- 
° падение с нашими данными (нужно, конечно, взять среднее из наших 
о цифр для нормальных и трехнормальных растворов). Зато при пользова-. 
_— ‚ нии уксусной кислотой цифры получаются слишком низкими и обнару- 
живают зависимость от концентрации уксусной кислоты. Впрочем, _ ‘для. 
° уксусной кислоты именно этого и следовало ожидать, вследствие ее за-. 
о  мМетной диссоциации; последняя меняется под влиянием электрического 
_ поля ионов соли, и этот побочный эффект перекрывает часть Норм 
ного. | 


ТАБЛИЦА 9. 


Гидратация солей. 
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и м Что касается неводных растворов, то вычисленные таким же поряд- 
з ком сольватационные числа собраны в табл. 8. Здесь также величины _ д 
оказались независящими от концентрации бензойной кислоты. Сравнение 
этих чисел с литературными данными невозможно, так как высаливание. 
в неводных растворителях, насколько нам известно, не изучалось: един- 
ственная работа Торина, 3 сделана с фенилтиомочевиной ‘в. спирте, 
причем было найдено увеличение растворимости в присутствии. ‘солей. 
Но сравнение с нашими собственными данными, полученными при изуче- 


Горд и Райдиль. Уогп. Свет. $0с. 127, 1670 (1925). 

Наши цифры. 
з Эйлер. 745. рпуз. СНЫ, 49, 302 (1904). | ^ 
4 Филипи Брамлей. Лоигп. Свет. 50с. 107, 377 1831 (1924). 

5 Гластон с сотрудн. Лоигп. Свет. 5ос. 127, 2660 (1925). 
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Гефкен. 245. рвуз. Спегш. 49, 257 (1904). мы 2 
Маншо с сотр. 745. апогх. Свет. 141, 45 (1924). _ к в. 
3 Штейнер. Апп. Р|Вуз. 52, 575 (1894). | 
9 745. рпуз. Снет. 89, 685 (1915). 
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нии "ысаливания КОТО газа, 1 показывает удовлетворительное со- Е 
тласие. Заслуживает внимания обращение лиотропного порядка кислотных | 
остатков. Более подробное сообщение о действии нейтральных солей в 
_ органических. растворителях последует позднее. По смыслу старой гидрат- : 

ной теории следует ожидать полной независимости действия нейтральных с. МВ 
_ солей от характера неэлектролита, если между ним и солью, отсутствует Г. 
акое- либо специфическое взаимодействие по изложенному выше; действи- р 


тельно, неэлектролит в нормальных случаях является лишь индикатором, ны 
изменением его активности лишь измеряется положение равновесия между _ Е 
к. _ 9 у ‚: 
ТАБЛИЦА 10. А 

Гидратация солей в 2 п растворах, вычисленная Я 

из данных Вигнера, и 

И 

Название соли СН.СООН С.НьСООН’` С.Н.СоонН „ га 

С! 3 .— = т 

Мас ` 5,4 11,0 У И 

солью и растворителем. В табл. 9 собраны значения Н для хлоридов и бро- . 


_мидов щелочных металлов, полученные различными авторами по методам т 
“растворимости, распределения и адсорбции, причем взяты только такие 
’ системы, в которых взаимодействие между солями и неэлектролитом 
представлялось весьма мало вероятным. В таблице обращают на себя 
‚ внимание колебания в значениях Н для ПАС! это, несомненно, нужно 
приписать растворимости С! в органических жидкостях. Для остальных. 
солей требование гидратной теории, в общем, удовлетворяется, но все же 
с простыми газовыми молекулами (О., Н., №0) значения излучаются 
несколько меньшими, чем с эфиром, фенолом и т. п., каковое обстоя- 
 Тельство противоречит гидратной теории. Вряд ли может быть объяснено 
это различие и с точки зрения теории, Дебая; ? согласно этой послед- | 
ней высаливание в основном вызывается тем, что вокруг ионов соли ско. 

р яются преимущественно молекулы жидкости с большей диэлектрической 
постоянной,. так что следует ожидать обратной зависимости силы выса- 
'ливания от диэлектрической постоянной высаливаемого вещества. Отчет- 
 ливогО соотношения в этом смысле, однако, подметить в таблице нельзя. 


> 


Выводы. 


1. Нейтральные соли усиливают адсорбцию фенола из водных рас- 
творов и бензойной кислоты из спиртов метилового. и этилового. 


© 745, рвуз. Свет, 143, 220 (1929). 
? 745. рнуз. Свет. 130, 57 (1927). 
„3 245. рВуз. Свет. (13) 6, 218 (1929). 
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о 3. Усиление адсорбций может служить мерой ‘относит 
° ности неэлектролита в соляном растворе. и С | 
| 4. Сводя в случае отсутствия взаимодействия между. _ солью. 
электролитом действие соли к ее гидратации, получаем о а т 


связь между адсорбцией неэлектролита и гидратацией соли. : 
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И в Редакцию - 
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__ О ВЛИЯНИИ НЕЙТРАЛЬНЫХ СОЛЕЙ НА СВОЙСТВА РАСТВОРОВ 
й. ‚ НВЭЛЕКТРОЛИТОВ. 


Часть 2. | и 


Капиллярная активность органических веществ 
в водных растворах нейтральных солей. 


П. П. Козакевич и Н. С. Козакевиц. 
Из химич. лабор. Харьковского института народного хозяйства. | 
} я 
› Введение. и, 
_Р. Уорлей! и Берцелер? после первых наблюдений Траубе ый 
показали, что капиллярная активность органических веществ увеличи- м 
` вается в присутствии нейтральных солей, хотя эти последние сами по. 
’себе повышают поверхностное натяжение воды. В. Зейт 4 первый коли- 
чественно связал этот факт с гидратацией солей и вычислил таковую для 
ряда солей натрия и калия, пользуясь в качестве капиляярно-активных ве- 
ществ спиртами и анилином. Способ Зейта был применен позднее в изме- 
ненном виде Г. Фрейндлихом и Шнеллем 5 для определения гидра- 
тации многочисленных солей. Гидратационные числа, полученные по этому 
способу, в общем хорошо совпадают с полученными из растворимости, 
распределения и проч., но самый метод основан не на вычислении актив- 
ности неэлектролитов, а на несколько ином, не столь надежном, прин- 
ципе (см. ниже). Мы попытались поэтому ‘показать, что из поверхностного 
натяжения можно прямо вычислить коэффициент активности неэлектро- 
| литов, а отсюда в подходящих случаях высчитать и гидратацию, сведя 
’таким образом метод Зейта к новому способу нахождения относитель- 
ной активности. Кроме того, по методу Зейта до настоящего времени не 
| были исследованы соли лития, что, впрочем, вполне понятно, так как они 
растворимы в применявшихся капиллярно активных веществах. Отношения _ 
в этом случае оказываются значительно более сложными, и вычислить 


°— 1 ог. Свет. $ос. 105, 263'(1914). 
2 ВосЬ. 745. 66, 173 (1914). 

— 3 Вег. 20, 2644 (1887). 

Е 4 745. рВуз. Снет. 117, 257 (1925). 
5 74. рБуз. Свет. 133, 151 (1928). 
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тидратацию из поверхностного натяжения не с. `Нашев: поро 
—^ целью было поэтому включить и соли лития в круг. изученных веществ: 
подобрав для этого подходящие капиллярно-активные вещества. Мы вы- 
брали фенол, о-крезол, тимол и ментол, отчасти потому, что соедине- 
ния этих веществ с нейтральными. солями казались нам маловероятными. 
(по крайней мере, в отношении хлористого лития, а со стороны тимола 
и ментола и в отношении Вт и 14/), а отчасти потому, что хотели. 
иметь вещества весьма различной растворимости и капиллярной. активно- 
сти, но сходного строения. ? | 


ОПЫТНАЯ ЧАСТЬ. 

Измерения поверхностного натяжения мы производили. по методу под- 

нятия в капилляре, хотя Зейт 3 и показал, что для соляных растворов. 
° этот способ ненадежен, вероятно, вследствие плохого смачивания ‘стекла; 
применить более совершенные методы мы, однако, не могли по внешним Г 
условиям. Впрочем опыт убедил нас в устойчивости получаемых нами 
цифр, в особенности когда в растворе присутствует капиллярно-активное 
вещество. Для производства измерений мы воспользовались капилляриме- 
тром Дальвиц-Вегнера,“ приспособленным для технических целей и. весьма. 
удобным в обращении. Особенностью прибора является способ. отсчета. 
‘нижнего уровня жидкости: эта последняя находится в небольшой стеклян- 
ной чашечке точно измеренной высоты с плоско-параллельными верхним. 
краем и днищем. Жидкость наливается точно в уровень с краями, и пол- | 
ная горизонтальность поверхности ее (отсутствие краевого угла) прове- | 
ряется посредством зеркала, в котором отчетливо видны темные и свет- 
лые кольца, если поверхность вогнута или выпукла. Недостатком прибора’ 
является невозможность регулировки температуры. Табл. 1 дает пред-. 
ставление о точности работы с этим инструментом (каждая ‘цифра пред- 
ставляет среднее из 6 —18 определений, причем жидкость в чашечке сме- 


г. № 


нялась на В этих отсчетов не менее 3 раз). о = 


ТАБЛИЦА 1. 
` с дин/с из на- с дин/си по 
Пазв, вещ. ших. опыт. литер. данным 
Н. ©) 618 — 72,3% ь 619 — Е ‚415 
СН.ОН бог — 22,4. 6.0 — а ы 
СНЕ ОН бо4 — 22,25 б2в — 22,4 -. 


1 Герц и Кнебель. 2743. рВуз. Свет. _131, 396 (1928); также наша 1 работа, 
745. рнуз. Свет. 136, 198 (1918); 138, 160 (1928). НЙ 
7 И фенол 0,885 грамм. мол.в1 1, 0-крезол 0,227, тимол 60,310—4 


и ментол 22,7. 10° 
‚ 3 745. рпуз. Свем. 117, 258 (1925). 


4 Ко|. 745. 38, 205 (1926). | 
5 Зейт. 745. рвуз. Свет. 117, 257 (1925). „> 


6 Харкинс. уоцгп. Ат. Сет. $0с. 42, 702 (1920). 
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ЯН: ку | 
ВлИ: НИ; Сол тЕЙ Н 
вы *» 
| к 7 
39° 


_ Вода Для ть рав Наина" свежеперегнанная, р 
очищался вымораживанием и. был чисто белого цвета, тимол и ментол 
были. чистыми фармацевтическими препаратами; что же касается о-кре- 
Зла, то мы вынуждены были, к сожалению, воспользоваться лишь неболь- 
шим количеством его из Кальбаумовской коллекции препаратов для де- 
монстрационных целей. Соли имелись в достаточно чистом виде. 


Поверхностное натяжение растворов. 


Наибольшей капиллярной активностью среди изученных нами веществ 
обладает ментол; для понижения поверхностного натяжения чистой ‚ ВОДЫ 


; ТАБЛИЦА 2. 
о натяжение растворов фенола. 


т 
ты | С. 1 01 ть [1 
] 
Е 45,75 | | 4,15 1,060 | 43,5, 
С 48 Ло 2,70 1,060 ' 489, 
63.7; п 1АВг 1,58 1,060 (554, 
Е =2° |. 063 | 1,060 | 648 
ко 64,9. |1 0.23 11060 | 693. | 
т 69,31 г 029% 1.058. 179.2. 
72.3 >| 0,00 ОНО 
1.024 | АР. 5 | 4,02 1,078 51,9, 
10 наи 2,35 ОВ и" 585 
1,023 59,0, += 21,5° 1,40 1,078 64,5, 
1;022 62,1 0,70 1,078 | 693, 
1,022 | 68,6. 0,29 0 72 
1,022 2 | 73,64 0,00 
ТАБЛИЦА 3. 
Поверхностное натяжение растворов о -крезола. 
р: | | | оч 
; | пе | | с.10? | й 
Я 23,01 | 40,9. Н.О | 1,45 67,2. 1 
17.93 42,8, += 21° 0,00 72,3, 
11,94 47,8, | 10 49,4. 
Н.О 8.16 52`2. Е 4779 553, 
20 и 39, а 2,87 60,63 
4,75 57,9, о 1,43. 66,8. 
3,23 61,93 не, 0,00 73,5, 


и 


у р 2 ‹ | РИ | 
на 10-дин необходимо растворить в одном литре 9,2. 10 грамм-моле-. 
Не. . \ ив Г Ри 
кул фенола, 3,85 .10 : грамм-молекул орто-крезола, 13,4.10 ° грамм- 
ие ) 3 4 6 
молекул тимола или 7,1.10 ` грамм-молекул ментола; поверхностное 


натяжение трехнормального раствора хлористого лития понижаетсЯ на ту 
‹е величину даже всего лишь 1,4.10—“ 


грамм-молекулами ментола. 


о еб Ой нь, 
ре а и 


‚ авторов, оба они активнее орто-крезола. 


_ (АС, 1АВг и 11]) на форму кривых в координатах с и С было обследо- 


КривНе, устанавливающие связь между поверхностным. натяжением 
и концентрацией капиллярно-активного вещества в растворе. во всех. изу: Ё 
ченных здесь случаях (за исключением фенола) имеют вогнутую_ по отно- 
шению к оси концентраций начальную часть, т. е. не удовлетворяют 
в области низких концентраций уравнению Шишковского; как изве- 
стно, это явление характерно для большинства очень активных веществ, _ 
например, для высших жирных кислот и проч, : ы в 

Наши` данные для фенола прекрасно сходятся с ‘измерениями Горда а 
и Райдиля, ! для тимола же наша кривая хотя и параллельна кривой, 
полученной П. Р. Эдвардсом, * но лежит заметно ниже последней (см. 
рис. 1), вероятно, вследствие слишком высокого поверхностного натяже- 
ния, найденного Эжвардсом для чистой воды (74,81 дин./си при 17, 5$} 
С орто-крезолом мы получили кривую с более крутым падением, чем это 
следует из опытов А. Н. Фрумкина, Донде и Кульварской; 3 ве- 
роятно, наш крезол содержал примесь изомеров; по опытам названных 


ТАБЛИЦА 4. 


Поверхностное натяжение растворов тимола. 


с.10* : с.10* с с.10% | в. 
54.10 | 49,4% 26.34 1 52 ув 53 г 
48,43 | 5175 | 0,991 17,92 |. 5611 | 12 бо | 1600 | 1580 
М 9.03. | 620 |1:24.059]| 662 
н.о 260,95 | 56,2, | +-—18,5°]| 5,39 | 65,85 0,00 
+—18.5°} | 2172 | 582, 4—1,022|| 2146 70.4» 25,47 
10,89 | 6419 0,00 | 73 пы 14,87 
544 | 68% | | {+ = 19° | 6,64 
0,00 72 4—=1,083| | 3,04 
| 2644 | 51/1 СА! 000 
и в 
Пе 3 6% 
и 0,00 | 74,0% | 


Результаты собраны в табл. 2—5; С — обозначает концентрацию 
капиллярно-активного вещества в грамм-молекулах на литр раствора 
с — поверхностное натяжение в дин/с.м. `Влияние различных солей лития 


вано на феноле и тимоле; цифры, полученные для последнего, графическ ‹ 
изображены на рис. 1. Из рис. видно, что увеличение капиллярной 
активности тимола отдельными солями изменяется в порядке С!’ >> Вг' >} 
т. е. получается хорошо известный лиотропный ряд анионов. “То ж 


1 ]оигп. СНеш. $0с. 127, 1668 (1925). 
2 ]оигп. Свет. $0с..127, 744 (1925). 
3 245. рвуз. Свет. 123, 327 (19426). 


м" а ы о. 
первой части аеоаЕЙ работы "быт найден 
у усилении ВВ о ряд катионов Ма> М> К, что могло бы 
быть ‚объяснено Е растворимостью солей лития в феноле; любо- 


о | 
< _ АА Еиаиая 
й-Ш 
®. П-ЦВи 
ои-Ц( 


— 
— 


РСТ 50 
Рис 
> что и для тимола также получается порядок Ма > > К, хотя 


‚. менее отчетливо вы раженный. 


ТАБЛИЦА 5 
Поверхностное натяжение растворов ментола. 


| ст у А с.10: с.10* 


а 
21,09. 20,57 46,0, 10,09 
15,85 10,71 На р 6,68 
14,06 7.29 |\584. | 21 а 3,26 
10,55 3—1, 1.62 
8,45 64.0. 117 
7,01 68.1. 0,73 
`6'03 71,5, | 000 
5,28 781 "| 495 
422 51,5) 4.09 
3.01 56.4. 255 
2,34 | 620% 110 
1/40 | пи 647 0,58 
1,00 — 20,7° аа 0,00 
0’60 и 70. “| 
0,00 к 70,6. 
72,06 
0,00 | 73,6 


_ Форма кривых в тех же координатах при различных концентрациях 
дной и и же соли (АС была ‘изучена на. ментоле. Графически ре- 


и - 
. 
д - 
и . Ч 
к к р и 
$ 


фу 
9 


кое. увеличение капиллярной. активности ментола, ^ особенно ‘при. ех 

от нормального К двунормаль | 

ох _ раствору МС!. При аналогич: 

А " _ изучении фенола в растворах 
№ цх к варенной соли различной. крепос т. 
о Горд и Райдиль. нашли нор 
мальную зависимость `соляного : эф 
фекта ‘от концентрации, т.. $. 9 
мере роста концентрации МаС! в все 
но) меньшее влияние одинаковых при 

 бавок соли. Растворы ментола, 
в других отношениях ведут | себя 
бе несколько своеобразно, _подробне 
Л т-иб) о чем будет ниже. : 
: Вычисляя при помощи ‘ура АЕ 
нения Джибса в приближен и, 
форме; т. е. пользуясь концентра 
‚ циями, а не активностями, адсорбированные р слоем и раст 
количества наших капил- 
лярно - активных веществ 
(Г грамммолекул/с.12), мы 
`’получили  адсорбционные 
кривые (в координатах Г 
- и с), проходящие через мак- 
симум. Сходная картина 
неоднократно наблюдалась 
уже и ранее. + Шофильд 
и Райдиль нашли мак- р 
симум на адсорбционных №1 
кривых для пиридина и | Дер-и 6) ‚. 
спирта и при. вычислениях О 
с помощью активностей. 2 я С 

В соляных растворах | 
максимальное значение’ Г 
достигается при меньших 


И (-и0) 


$ 


5 
Рис. 2. 


“зь. 


И (р-и&) 


ДИди-ц и 


“ концентрацияхкапиллярно- ео 


2 В — т ря 
активного вещества, что, _ вы. 
очевидно объясняется уве- т й 
личением его коэффициента активности под влиянием, соли. "Но кр ром 
этого и самая величина. Глах В\ соляных растворах резко уе 


1 Мак Бэн и Дюбуа. /опгп. Ат. Спет. $ос. 51, 3542 09 
? Ргос. Воу. $0с. [А] 109, 62 (1925). 


Рис. 3. и. я + ы 


И 
ск онцентрацией ` ол Е видно, напр., из рис. ‚ 3, хде изображены 
|сорбционные кривые ментола. Таким. образом, на первый взгляд полу- ‚ 
чается впечатление, что соли увеличивают степень ориентации адсорбиро- НЫ р 
ванных в поверхностном слое молекул (если, конечно, предполагать одно- 
молекулярный адсорбционный слой по Лангмюру, Харкинсу и др.). 
Впрочем при ближайшем рассмотрении это оказывается не так: если. 
пользоваться активностями, то значения Глах становятся независящими. 
от количеств соли в растворе. 

Горд и Райдиль 1! показали это на феноле_ в растворах Мас, 
Свен И Палич * на уретане, мы могли подтвердить то Чке самое на 


_ феноле в растворах хлористого и вам Ското лития. 
, \ 5 ей 


в. 


Вычисление активности из поверхностного натяжения 


Е. Несколько лет тому назад. Шофильд и Райдиль 3 предложили т 
для поверхностного слоя растворов Уре НЕНИЕ состояния, аналогичное из- д 
ом, рен Амага: 


и 


РА В а. 
РЕ | Юл ФТ хх. я 


ТАБЛИЦА 6. 


_ Значения Ри АТ дляо- крезола, тимола и ментола. а р 


+ | < 


а р  0-крезол — Тимол | Ментол 
а Не АКБ | ПАЮГ БА/ЮТ | 
и - - | 2 
ы р За — 0,75 — 
4,0 Ето 0,80 ОЗ 
5,0 1,00. х — 0,52 
6,3 110 0,90 0,67 ‚ 
р : 7,9 1,10 1,00 0,85 
а | 10,0 1,10 1,10 1,05 с 
. дн — 1,15 — х зу 
аи: 12,6 1,30 1,30 2) 
15,8 1,50 1,65 1,50 
17,8 1,60 1,85 — 4 
20,0 1,80 2,00 — 
22,4 _ 2,00 — = | 
25,1 2,00 — 8: 
. 28,2 2,40 — Е к. 
\ 
№, и 


в. _ Здесь. = Фе, понижение поверхностного натяжения, А — 
площадь, занимаемая одной грамм-молекулой капиллярно-активного веще- 


Е. 1 Уоигп.. Кен. ос. 127, 1668 (1925). 
ь. _ 2 745. рЬуз. Сем. 147, 54 (1930). 
у а т $0с. [А] о 69 (1925). 


_ ства на ОНО раствора, В и `х— константы. Свен й Палич 
_ показал недавно, что это уравнение в комбинации с. уравнением Джибе ых. 
позволяет вычислить относительную активность неэлектролита в соляны 
растворах; при равных А — должны быть равны и активности. : м 
Значения Ё и РА/ЮТ для растворов, не содержащих солей, собран ы 

в табл. 6. Уравнение требует, чтобы между этими величинами существо- 
вала прямолинейная зависимость. Шофильд и Райдиль подтвердили 
это на жирных кислотах, Свен Палич на алкоголе и уретане. При ма- 
лых ‘значениях (ео дин/С.1) были замечены’ отклонения точно такого 
| же вида, как и для разреженных . 

Я газов (см., напр., рис. 4). Из 
наших веществ удовлетворяют 
уравнению Шофильда и Рай. 
диля фенол, ортокрезол и ти- 
мол. Так» как коэффициенть | 
активности последних двух. ве- 
ществ в водных растворах не. 
известны, то мы вынуждень у 
были при построении кривой 
пользоваться  концентрациями, 
‚ для фенола же было проведено 
вычисление и при помощи ак 
тивностей. Впрочем, это не от- 
разилось на форме кривой (см. 
.,, РИС. 4). Ментол представляе 
И и исключение: с этим веществом 
получается вогнутая в отноше 
ый 1 #7 Ей нии оси РЁ кривая. Молекуль 
| ментола не ведут себя, следо- 
вательно, в поверхностном слое 
как «двумерный газ» (ГР в «двумерном» поверхностном слое играет рой ТЕ 
давления); скорее ментол приближается к нерастворимым в воде вещества! 
способным образовывать «конденсированные» и «экспандированные» пленки 
но не газообразный поверхностный слой. ° Мы вычислили еще из выше 
приведенного уравнения значения В, т. е. наименьшую площадь, пре 
щуюся на одну молекулу капиллярно-активного вещества при наиболее пол 
ном использовании поверхности раствора. Из уравнения ‚непосредственн 
получается величина для одной грамм-молекулы; делением на число Аво 
гадро переходим к отдельной молекуле. Для фенола было найден 
И с.и?, для ортокрезола 31,1. о си? и для тимола 38,1 Ее. 


р 


Метро 


Рис. 4. 


/ 
1 145. рпуз. Свет. 147, 54 (1930). к 
2 Е. К. Райдиль. ЗиНасе Свети у, 79. Сатидве, 1926. 
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р. мы нашли почти те же значения, например, ЛЯ орто-крезола. 
31, 3.10`"° с/и2. Эти числа находятся в хорошем согласии с литератур- 
‚ными данными. ! 

° Вычисление относительной активности из поверхностного натяжения 
основано на том, что упомянутая выше прямолинейная зависимость между 

_РА/ЮТ и Е остается той же и в соляных растворах, если расчеты вести 
Г ‘активностями, а не с концентрациями неэлектролита. Свен Палич 
показал это на растворах уретана, наш материал позволяет распростра- 

НИТЬ правило и на фенол. Активность последнего в нормальных растворах 

хлористого и бромистого лития вычислялась нами из адсорбции углем 

(см. часть 1). 


х УРИИЯ у 
ад ‘орбционных кривых, т: е. из уравнения и 


ТАБЛИЦА 17. 


Значения Ри РА/ЮТ для фенола. 
и | 


Без соли Без соли в С п [АВг 


`Концентр | Активность| Активность | Активность 
НА/ЮТ КАЮТ ПАЮГ От РАЛЮЕ 


) 


0,95 
1,00 


1.05 
115 


<. 


© О Ч О © 


ме 
о 
>> 


2 
7 
8, 
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«. - к 
+ < 
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со ле 
53555 
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ре Результаты находятся в табл. 7 и рис. 4. Из этих цифр, равно как 
и из данных Свена Палича, следует, что независимость уравнения 
И состояния. поверхностного слоя от содержания соли в растворе составляет 
№ довольно общее свойство рассматриваемых систем. Поэтому вполне допу- 
стимым кажется и самостоятельное применение уравнения Шофильда 
и Райдиля для вычисления относительной активности неэлектролитов 
В в растворах. солей. Самый расчет чрезвычайно прост: активность неэлек- 
| `ролита в соляном растворе равна таковой в растворе чисто-водном при 
одинаковых значениях Г, т. е. в тех точках, где понижение поверхност-. 
ого натяжения соляного раствора и чистой воды изучаемым веществом 


ке в. Мак Бэн и Дюбуа. ]юигп. Ат. Снем. $ос. 51, 3541 (1929). 
ы ‚ры общей химии, т. 1 (ХИ), выш. 1. 


4 ре 
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} л м ) 
и АЛЕ 


| _ одинаковы. в В. 8 собраны ‘активности. ‘фенола. о: | 

ре. вычисленные тремя различными способами: из распределения. (0, а) 

° ции углем (П) и поверхностного натяжения (Ш): Просмотр. цифр | и 

ждает в том, что всеми тремя способами о. ие" не 

и та же величина. | ЛЯ 
Само собою разумеется, что, сводя влияние соли на. активнос ГЬ 

неэлектролита в нормальных случаях`к ее гидратации, мы получаем не- 

посредственную количественную связь между последней и капиллярной 

‘активностью (поверхностным натяжением) раствора. Найденные таким 


®  Образом гидратационные числа (Г) солей в нормальных. растворах нахо 


дятся в табл. 9. Вычисленные из опытов с фенолом и ортокрезолом зна 
‘чения Н хорошо совпадают с приведенными в первой части. И о. 


ТАБЛИЦА 8. 
Активность (2) фенола в растворах солей. 


№ 


1,71 п — Мас о п— С 
| а (1) а (№) | а (п) а (Ш). 
прп ржи т а ео ду бе ВИС пы УЖЕ 

0.084 0.086 0.020 `| 0,028. 

0,180 0,168 0,033 0,046 

0,268 0,264 0,070 0.102 

0,348 0,336 0,098 0,138 
0,131 0184 


_ 0,162 0,224 
0,197 0,264 


ЗультаТаМи измерений адсорбции фенола углем ст а=19. и. 


С тимолом цифры получаются хотя и устойчивые (не зависят. ИУ. г), 
более высокие чем с предыдущими м (9. т. и Ниы-= 


ТАБЛИЦА 95. т 
Гидратация (//) солей в нормальных растворах, о 


ел 


Фенол . | о-крезол 


И 
НОА НО о Е. ЕЯ р 
ОЕ: | И т Я, РАС? ВОРОВ НВОЛРЕТРОЛИтОв 187 | 
ол л вов се не Е пригодных чисел, что, вероятно, АЛИС от того, М 
г не ‚ удовлетворяет уравнению Шофильда и Райдиля. Гидра- \ 
ция. ‘иодистого лития оказывается неправдоподобно малой как по фе- и 
но е (4,5), так и по тимолу (6,5). с 
®— Метод вычисления гидратации, данный Зейтом, ! основан на вычис- 
пении концентрации капиллярно-активного вещества в поверхностном 
о ое при помощи ‘уравнения Джибса, в его приближенной форме. 


‚ : 
„б\ 
& 


При 


и. . 


ТАБЛИЦА 10. 


Гидратация солей в 2 п растворах, вычислен- 
ная из данных Вигнера. 
а 
СН.СООН 


нА 


С.НьСООН | С.Н.СООН 
о 


Название соли 


ГАС! 3 те 
Мас _ 5,4 11,0 12,5 


р вных поверхностных концентрациях предполагаются и равные (конечно, 
ышие по величине) «фактические» концентрации внутри раствора. 
И. фе воды считается связанным с солью. Этот метод отличается от 
ного выше в основном тем, что адсорбция в соляном растворе вычис- 
Л ется при помощи заведомо неверного уравнения (концентрации неэлек- 
Т олита в соляных растворах, конечно, очень сильно отличаются от ак- 
т гивностей). Поэтому мы произвели для наших веществ расчеты, пользуясь 
| 1 методом Зейта в его первоначальном виде; как и следовало ожидать 
5] больших значениях Р (т. е. при значительных концентрациях капил- 
Я 0-активных веществ), метод оказался вовсе непригодным, в разбавлен- 


НЫ; х же. ‚растворах он дает вполне хорошие результаты. 

4 ыя 
и: ` :=. - 
и Выводы. 


# = 


- Нейтральные соли увеличивают капиллярную активность фенола, 


токрезола, тимола и ментола в порядке С/>> Ви`> / и (для тимола) 
> 4. - 


Щ` 
и. Уравнение Вт ВАВ-Х справедливо для поверхностного слоя 


ам 
асте воров фенола, орто-крезола и тимола, но не ментола. 
_3. Зависимость между РА/ЮТ и Г не меняется от присутствия солей, 
в вычислений -применять активности, а не концентрации неэлек- 
28 
у ролита. | 

ва“ } \ 
В 

| ‘245. рпуз. Свет. 117, 273 (1925). 


а аи. применимо для вычисления 
ностей неэлектролита в соляных. растворах по поверя 0С7 
последних. . В. ОМ 

_ 5, Сводя. влияние солей к их гидратации, получае! 
связь между капиллярной активностью раствора (повер 


_нием) и гидратацией солей. 


Поступило в Редакцию | 
14 ноября 1930 г. 
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МЕТОДИКА ПОЛУЧЕНИЯ ЭТАЛОННОЙ ОКИСИ УРАНА И ОПРЕДЕЛЕНИВ 
Е. ЕЕ ТОКА НАСЫЩЕНИЯ. 


А. Н. Пылков. 


_Радиологическая лаборатория Главной палаты мер и весов. 


5% 
у 


_ Химически и радиологически чистая зеленая урановая окись 0.Оз ы 
из всех ‘соединений урана представляет наиболее удобное для применения в 
в качестве эталонной при измерении малых радиоактивностей. Вместо и 
Гого, чтобы для каждого радиоактивного вещества измерять его ток ий 
засыщения, что сопряжено с трудностями определения электростатических а, 
констант приборов, гораздо проще сравнивать интенсивность излучения я 
зе еств с интенсивностью излучения эталонной окиси урана, полученные т 
3 одинаковых поверхностей, выражая, таким обрэзом, активность вещества ВИ 
в урановых единицах. Мак Кой (М° Соу) и его сотрудники, тщательно 
лерившие ионизационный ток эталонной окиси урана, определили, что 
общий ток насыщения от 1 44? поверхности а-насыщенного слоя такой 


окиси равен 1,73 Х 10" *°Э.СЕ или 5,78 Х 10 ампера.! Следова- 
тельно, урановая окись должна удовлетворять этим и: чтобы 
Ч итаться эталонной. 

Получение эталонной окиси урана еще в 1926 г. выполнила Радиоло- 
ГИ еская лаборатория Главной палаты мер и весов, причем химические 
операции ее извлечения были выполнены автором этой статьи, метрологи- 
еская задача — измерение ее тока насыщения была исполнена ст. лаборан- 
г Рад. лаб. А. А. Ломакиным и краткий отчет о работе был сделан 
г. метрологом Л. Н. Богоявленским во «Временнике Гл. палаты 
Ир и весов» за; 1928 г. (вып. 2). 

‚Между тем в выпуске ТУ 1930 г. Ж. Р. Ф.-Х. О. напечатана работа 
. Горалевича «Получение ЦО, как эталона радиоактивности», 
8 ложенная им 8/1 1930 на В нсой конференции Одесского Радио- 
огического института, в которой автор, приводя ряд’ своих исканий 
етода получения эталонной окиси урана, жалуется, что до настоящего 
ремени не было выработано точных общих аналитических приемов для 
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. |1 5% Меуег ипа 5х.  Ваабас вии, 212 (1916). 
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А Н. пылков. 
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‘отделения урана от содержащихся в нем примесей и указывает лишь. на 
И. Н. Антонова, коим, по словам Горалевича, сделан значительный 
шаг вперед в этом направлении. | и. 

Мы должны констатировать, что эти утверждения ошибочны и пред- 
ставляют результат недостаточного знакомства с радиологической лите- 
ратурой. После уже давно сделанных попыток Г. Н. Антонов а детально 
я способы радиологической очистки урана Лебо и Гениг- 
шмидт,! Вайддаусон и Рёссель? и, наконец, вполне определенно 
вопрос очистки урана разрешила РАДИО лаборатория Главной 
палаты мер и весов. 

Вместе с получением химически чистой окиси урана Рациологи 
ская лаборатория определила и ток насыщения для полученной ею урано- 
вой окиси, что считается вполне исчерпывающим доказательством ее 
пригодности в качестве эталонной и чего мы не видим в работе Д. К. Го- ] 
ралевича, оставляющей, таким образом, сомнение в пригодности. изго- 
товленной им урановой окиси для радиологических измерений. 


5 


з 


Для получения зеленой урановой окиси нет надобности исходить из 
чистейших : Кальбаумовских препаратов. Химическая чистота их нисколько 
не обусловливает их радиологической чистоты и потому для радиологи- ы 
ческих целей неважно, будет ли химик-радиолог употреблять. чистейшие | 
препараты «т Сагап» или будет работать с урановою рудою. Важен 


определенный цикл физических операций и химических реакций, который 
может привести к желаемому результату. Линейные спектры целого. ряда ь 
элементов, находимые в стандартной окиси урана, ничуть не ДОЛЖНЫ. 
смущать химика, так так обычно исходным продуктом для получения 
урановой окиси является иоахимстальская смоляная руда, которая пред- 
ставляет собою «могилу металлов» («чотЬеаи 4е шаацх»), спектроскоп 
же учитывает такие ничтожные количества элементов, какие не мотЯ Г 
‚ иметь никакого воздействия на ионизационный ток препарата. а 
°С целью получить окись урана, вполне надежную для радиологически х 
надобностей, т. е. такую, в которой не было бы никаких других продукт ов 
дезинтеграции урана, кроме Цх, нарастающего с момента последнего ег 
отделения от Ц,, необходима, по моим опытам, двукратная очистк 
урана, благодаря которой самые ничтожные следы радиоэлементов, ес. 
бы они могли остаться после однократной чистки, будут совершенн‹ 
устранены после ‘двукратной. Исходным продуктом для получения окись 
урана было наше отечественное сырье — ферганская уранованадиевая 
руда. Анализы этой руды были уже млою приведены, на страници нау 


1 С. \. Неуебу. РВуз. 745. 14, 1202 (1913). 
2 \М: адо \5оп апа Виз$е!. Оп Фе АсНУес оЁ Ваоас. Зибзвалсе! п. 
птат оге. РЬУ1озорь. Маз. У. 46. Мм. 1923. 
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ных. журналов #. поэтому. я считаю излишним приводить их и и В: ео 
в к описанию метода радиохимической чистки урана. ие 


Для получения и предварительной очистки урана растворяют навеску 
| 300. 1 уранованадиевой руды в разбавленной соляной кислоте. Большая 
часть навески переходит в раствор и остается около 10°, кремнеземи- 
| того остатка, содержащего протактиний и актиний (Ра и Ас). Уместно 
вместе с этим остатком отделить из раствора Ка, МезТЬ, ВАТЬ и час- 
тично Ох и 10, из которых последний, по моим опытам, также адсор- 
бируется этим осадком. Отделение этих радиоэлементов производится 
прибавкою в раствор ВаС]. и осаждением нацело разбавленной серной 
кислотою ВаЗО.. Вместе с сульфатом бария ВаЗО, отделяется Ва со всеми 
упомянутыми радиоэлементами. Затем тщательно фильтруют нераствори- И 
мый ‘остаток с Ва5О., наблюдая, чтобы последний не проскочил через >. 
фильтр. К фильтрату прибавляют небольшие количества нитратов висмута ” 
и свинца, а затем его насыщают сероводородом, отчего оседает сернистая . | ь 
ть Си’ с В15$. и РЬ$, адсорбируя радиоэлементы Кар; КаЕ и ВаС. и 
Отфильтровав после этого сульфиды меди, висмута и свинца, мы имеем м 
в фильтрате кроме щелочей и щелочных земель, тяжелые металлы, Ее, НИ 
Мп, 0, У в низших степенях окисления, благодаря восстановляющему г 
действию сероводорода. Так как отделение урана при этих обстоятель- 
ствах было бы неудобно, то прибегают к окислению солей тяжелых 
металлов бромом, причем, по моим наблюдениям, прибавка 30 с.и3 чистого 
брома на 6 4 фильтрата приводит’ к полному переходу всех нисших 
окислов перечисленных элементов в высшие и, в том числе, урана в ЦО, 
а ванадия в У.О.. Окисление лучше производить не торопясь, налив 
фильтрат с бромом в большую бутыль с притертой пробкой, держать ее 
на наиболее светлом окне, по возможности на “солнечном свету, время 
от времени встряхивая. Первоначально жидкость имеет сине-зеленый 
ЦЕ \вет, при дальнейшем же встряхивании дней через 10 жидкость, перейдя 
адию темнобурого цвета, принимает ‘наконец более светлый желтый 
оттенок. В это время ‘хорошо произвести в горячем растворе осаждение 
бе исей ‘всех тяжелых металлов аммиаком, не содержащим СО.. 
вет осадка должен быть грязноватожелтым, но не серым. Если брома 
ыло прибавлено мало, то получается случай недоокисления. В этом 
к. осаждая фильтрат аммиаком, следует прибавлять к раствору по 
Н скольку капель 3°/, раствора перекиси водорода, пока осадок не пожел- 
геет. В конце осаждения фильтрат от осадка должен быть прозрачным 
ия бесцветным: 
р. Осадок хорошо промывают холодной дестиллированной водою, не 
в“ углекислого газа. Этим способом отделяют значительное 
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1 Ж. Р.Х. О. 60, 836; 62, 619 и в докладах Академии наук СССР № 14—15, 
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количество окиси кальция (около 39|), а присутствует ря 
вместе с небольшим количеством (1°/о) окиси магния. Впрочем, так как. 
воду и воздух, идеально лишенные углекислого газа, немыслимо. иметь. 
в лабораторной обстановке, то обычно в осадке тяжелых металлов 
остаются следы СаСО., а поэтому лучше всего еще раз растворить. 
промытый осадок в азотной кислоте 1:1 и снова, осадив аммиаком, _ 
промыть холодной водою. Промывание заканчивается, когда. промывные 
воды уже не дают реакции с Н>С.О. или (МН.)>.С.О4а на. образование. 
оксалата кальция, а прибавка в промывную воду хлористоводородной 
кислоты и перекиси водорода не дает характерной реакции на ванадий 
(довольно прочное кроваво-красное окрашивание от образования надва- 
надиевого ангидрида У›О)). Г 
Промытый осадок для выделения урана можно и двояким. 
образом : 1) обработать раствором углекислого аммония (МН4)2СО.:, 2) _ 
обработать осадок азотной кислотою, выпарить п и извлечь эфиром 
азотнокислый уранил. 
По первому способу поступают в том случае, когда хотят сохранить 
ионий отделенным вместе с осадком от урана. Для этого несколько раз 
осадок обрабатывают большим количеством раствора углекислого аммония. 
Так как раствор продажного углекислого аммония содержит значительное 
количество кислой соли, то его делают средним, добавив к раствору 
кислой соли аммиака: МН.НСО. — МН.ОН = Н» 20 - ( (МН.)>СОз. Налив. на 
свежепромытый осадок подогретый раствор средней аммонийной соли, 
размешивают стеклянной палочкой и декантируют полученный двойной 
карбонат уранила и аммония 0О,СО.2(МНа)›СО, — желтого цвета, на 
остаток наливают вновь раствора углекислого аммония, р размешивают, 
отстаивают и продолжают операцию до тех пор, пока раствор не будет 
стекать совершенно бесцветный. После этого осадок тщательно промы- | 
вают, наблюдая, чтобы в последних промывных водах не было урана, что 
достигают, делая пробу промывных вод желтой солью К.Ре(С№ь, которая. 
с солями окиси уранила дает интенсивное окрашивание цвета запекшей я. 
крови от образования феррицианида уранила (ЦО,),[Ее(СМ).]. и. 
Вместе с углекислым уранилом и`аммонием в рае переходит | 

и \У.0; в виде ванадата аммония МН,УО.. ‚В 
Г Из полученного раствора 0О.СО.2(МН.)> СО И МНО; ан | 
и прибавлением азотной кислоты выделяют в осадок уранат аммония. 
и ванадиевый ангидрид (МНа)» О? О. и \У›>О;. Смесь этих осадков промы - 
вают, кладут в фарфоровую чашку, обливают крепкой НМО, и выпарива! т, 
повторяя эту операцию несколько раз, пока не получат, что. остаток 
содержит лишь азотнокислые соли. Удалив избыток НМО; (признак — 
отсутствие ее паров), подвергают остаток извлечению эфиром. | 
Извлечение это совершается сухим этиловым эфиром, которы 
отлично растворяет нитрат уранила, совершенно не действуя на \.0 
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1% другие примеси. После. выщелачивания эфиром остается буро-красная но 
м сса, состоящая главным образом из нечистого У2О,, из которой, однако, 
ванадиевый ангидрид можно извлечь в совершенно чистом виде. Некото- 
_рым затруднением при кристаллизации уранил- нитрата из эфира является и 
способность этой соли окислять эфир. Вследствие этого при выпаривании и 
вдруг наступает повышение температуры, бурное выделение окислов азота, р 
| а затем следует взрыв с распылением всего препарата. На это же обсто- и, 
ятельство указывает и Г. Н. Антонов. ! Этого действительно досадного. 
| явления можно очень просто избегнуть. Я обыкновенно наливал эфирный 
раствор уранилнитрата в делительную воронку, встряхивал его с холодной | 
дестиллированной водою и таким образом переводил весь уранилнитрат | й 
в водный раствор, который отделялся через устье воронки, а слитый | 
через край воронки эфир подвергался регенерации перегонкой и затем 
после. ‘сушки вновь служил для извлечения новых количеств уранилнитрата. 
После этого водный раствор уранилнитрата сгущается выпариванием на 
Е оической бане, так как первое время из него выделяются в изобилии т 
Эфирные пары и на голом пламени они легко могут вспыхнуть. После в, 
| достаточного сгущения выделяются прекрасные флюоресцирующие кри- г 
сталлы (0.(МО,). 6Н.О. ое 
р. Получение азотнокислого урана по этому способу уже потому ‚. 
вляется наиболее практичным, что при простом выпаривании эфира из Е 
урановой соли с прибавкой воды, как это рекомендует Г. Н. Антонов, в 
действительно можно избегнуть взрыва, но зато: 1) теряется эфир, 2) ха 
образуется аморфное желтое соединение урана, имеющее эмпирический . 
состав ОСН.Оь, разлагающееся при 200 — 300° с потерей СО, и Н.О и 
и образующее основную углекислую соль урана.? Таким образом, по 
тарении эфира приходится это желтое соединение переводить снова 
3 азотнокислую соль урана растворением в НМО:; и опять выпаривать. 
в. Полученная таким образом азотноурановая соль химически вполне 
иста. Что же касается радиологической чистоты, то для того, чтобы 


иметь уверенность в безукоризненной чистоте препарата для эталонов, о 
я его еще ‘раз подвергал радиологической очистке [по способу Вайд- м 
аусон и Руссель] (\\1940\/зоп апа Виззе!). з т 

_ По этому способу в раствор азотнокислого уранила надо прибавить и 
В и произвести систематическое их осаждение. Прежде кА 
м приготовляют нитрат тория, который бы не содержал мезотория. т. 
ля этого в раствор ТВ (№О,), вводят хлористый барий и осаждают его В. 
ерной кислотою. С ВаЗО, осаждается МезТН. Затем из фильтрата Сю 
$ Г Г.Н. Антонов. Продукты дезинтеграции урана, 47, 1913. г 
в. 2? Ф. Содди. Химия радиоэлементов, 49, 1913. и 
© 3 По способу \М1Адо\мзопт апа Киз$е| можно чистить от радиоэлемен- лы 
ое любую продажную азотноураниловую соль. в 
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_ осаждают гидроокись тория аммиаком. В фильтрате. также остаю ся 
следы мезотория. Затем прибавляют ничтожное количество . 
висмута и свинца и осаждают их сероводородом. Сульфиды В!-- РЬ увле- 
$ кают за собою ТПО или ториевый свинец. Отфильтровав сульфиды свинца. 
и и висмута, опять осаждают гидроокись тория аммиаком. Теперь уже 
‹ торий совершенно освобожден от мезотория. Гидроокись тория раство- 
ряют в азотной кислоте и этот свежеприготовленный нитрат’ тория пу- 
ие скают в дело. Подготовив раствор радиологически чистого нитрата тория, 
А растворяют однократно очищенный азотнокислый уранил в дестиллиро 
ванной воде и прибавляют к нему последовательно все адсорбенты длЯ 
‚ окончательного извлечения малейших остатков радиоактивных элементов. 
Сначала прибавляют раствора смеси нитратов висмута и свинца! и осаж- 
дают их сероводородом в растворе урана, подкислив его НМО.. В осадке 
сульфиды В!--РЬ увлекают Кар, КаР, КаС, затем прибавляют раствор. 
азотнокислого тория, свежеочищенного от мезотория, и, нейтрализовав: 
раствор урана, осаждают его фтористым аммонием. В осадке ТВЕ, с КаТВ 
и большей частью Чх,. После этого прибавляют Ва и нацело. 
осаждают серной кислотою 4=1,84, разбавленною наполовину - водою. | 
В осадке сульфат бария Ва$О, с Каи МезТЬ. Остается лишь удалить 
самые ничтожные количества Ох.. Для этого из раствора нитрата уранила 
осаждают уранат аммония аммиаком. Далее уранат растворяют в подо- 
гретом растворе углекислого аммония. Полученный раствор фильтруют 
и разлагают азотной кислотою при кипячении до полного удаления СО,. 
Затем осажденный уранат аммония (МН.)>Ч>0О, снова ‘растворяют 
в азотной кислоте и снова осаждают аммиаком. После троекратной _ 
операции осаждения уранат аммония промывается горячей водою, но не 
до конка: некоторое количество получающегося при растворении ‘ураната 
аммония — азотнокислого аммония — даже полезно оставить, так как,» 
разлагаясь при накаливании, он делает массу окиси урана ‘рыхлой И спо- 
собствует более правильному ее окислению до надлежащего содержания 
кислорода, т. е. до 0зО.. и 

Отфильтрованный и слегка промытый уранат аммония ‚ прокаливаетс я 
в открытом тигле пламенем обыкновенной горелки Теклю при полном 
доступе воздуха, пока не образуется оливково-зеленая окись урана, со- 
става 0:О;. При этом накаливание в лодочке в струе кислорода совер: 
шенно не нужно, так как при упомянутом методе приготовления ураната 
аммония препарат 0:0; получается вполне доброкачественный. Однако, 
чтобы гарантировать однородность материала, вынутый из тигля порой 
перетирают вновь в агатовой ступке и опять прова тех 


условиях. | Я 


уу 


1 Такой раствор я имею всегда в запасе заготовленным с содержанием 5% 
ВИМО3: и 59/, РЫМО.).; | р 


Е МЕТОДИКА П т и, пя | Эт онной окиси УРАНА и 
_ Полученная о окись. урана и исследована прежде всего в отношении 
адиоактивных свойств лаборантом Радиологической лаборатории Гл. 
палаты мер и весов А. А. Ломакиным. 

Самой трудной химической операцией было получение хотя бы и неболь- 
пого количества зеленой окиси урана, но такой, от которой Цх, был бы 
отделен не позже суток. Отделение 0х, соответствует последнему оса- 
‘ждению ураната аммония водным аммиаком, вследствие чего Ох, остается 
: в фильтрате. Уранат аммония был осажден, быстро отфильтрован, вы- 
сушен и прокален. Препарат был положен, в электроскоп и три месяца 
его ионизационный ток подвергался измерению, после чего удалось вы- 
яснить нарастание Цх, с самого первого момента его возникновения. Оно 


пается кривой, которая оказалась весьма близкой к теоретиче- 
ской 


р 


ое. был | весьма точно определен ток насыщения с 1 с.и? поверх- са 
ности зеленой окиси урана. В виду того, что ток препарата был под- |. 
вергнут измерению не позже как через 24 часа после отделения Ох,, и 
количество проникающих излучений было незначительно. Для измерения т 
был. взят латунный диск 6 си в диаметре и 1 ии глубиною и на нем 
было распределено равномерным слоем »2 1 измельченной зеленой окиси 
урана. Определение ионизирующего эффекта проникающих излучений 
совершалось устранением и-лучей с помощью фильтра, представляющего 
листочек алюминия 0,1 42.4 толщиною, вырезанный в виде круга, закры- 
зающего весь препарат урана. Этим фильтром были совершенно погло- 
| ены а-лучи и в некоторой степени ослаблен эффект В-и 1-лучей, из 
оторых наибольшее значение в данном случае имеют жесткие 8-лучи 
‘коэффициентом абсорбции 14, 4 СТ А|. Не принимая во внимание 
ект прочих излучений, можем написать: 


Х 


р ры 

и, подставив цифровые значения, получить: 

БЕ ! | : 

о ы у 115.4. (1) 

ао алюминиевый фильтр 0,1 ме толщиною поглощает 

>. В-лучей. 

При вычислении тока насыщения от о-излучения урановой окиси 

Н надобно вычесть из общего тока от всех излучений ток от В-излучения 

(0. ВеАльного рассеяния, отнеся результат к 1 си? поверхности урано-. 
й окиси. 


| Назовем [«— ток от а-излучения, /— общий ток всех излучений, 
и: 


Ср = 


1 р Гл. палаты мер и весов, № 2, 149, 1928. 


_в— ток от иолучениы Г — ток п, о рассеяния и ^—поверх ость 
препарата урана в кв. сантиметрах, тогда мы имеем: | и 


о. } а и 
р \ > ` Я . С 


Принимая во внимание рассуждения 0 поглощении В-лучей _ алюми- 
ниевым фильтром (1) и выражая ток насыщения в электростатических. 
единицах, мы получаем такое выражение: 1 Ё 


А. 0:с [1 1 1 И 
т м р 115 о | в 


т я о 
4 — 300 Е. - 5" ть к. 


} 


В условиях опыта было наблюдено м - А, вольт, 
с—=13,9 си, В= 28,27 кв. см, #— 49,7 сек., № ' 3930. ‚сек. и } — 720% 


` 1 
\ р 


СВК. 
аи эти цифровые данные в формулу (3), получаем 

53,5 Х 13,9 А о КН. 
300 х 28,27 \49,9 3930 ' 7200 ы Е: 


= 


Произведя вычисления, получаем: | з 
| =1,73Ж 1035. С. В, на 1.64 поверхности ЦО, в & сек. 1 

Эта цифра тока насыщения и есть та самая, КОВ дал для эта 
лонной окиси урана Мак Кой. | К 

Итак, мы убедились, что полученная нами окись ра о А дей- | 
ствительно эталонная окись. Оставалось для полноты ее характеристики 
убедиться и в химической ее чистоте, хотя полученный ток насыщения . 
предрекал ее химические свойства. Методы химического анализа явл - 
ются, однако, более грубыми, чем радиологические, в особенности | это 
‘справедливо для урановых соединений по причинам многих осложнен! |й 
чисто технического характера, возникающих в процессе определени я 
урана. Определить уран можно весовым способом по методу фосфатов, 1 
но, в виду трудности фильтрования коллоидального фосфата _ урана и 
трудности его промывания, погрешность в определении часто бывает 
очень большая. Лучшим является объемный способ определения, осо- 
бенно указанный в американской литературе. з Этот способ наибол е 
точен, почему мы его и приведем здесь. `` о 
Приготовляют раствор м из осажденного ураната аммония, р 


1 Во еее Главной палаты мер и весов указанная цифра 1 л4Ж10 


лучилась вследствие ошибки в вычислении. 
2 Мооге. Апа]у#са] Мео4$ ог сецат Мейа!5. 250, Мазь ба 09). 


хо ри: З4апдага Ме{о@$ 01. Свет. Апа]у$1$ 581 (1926). 
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воренного В серной кислоте, И кипятят до удаления МН, Сернокислый 
ь Вы, урана разбавляют до 100—150 с.м3, нагревают почти до точки 
‘кипения и окисляют органические вещества прибавлением неболышого 
‘количества раствора КМпО, до образования слабо фиолетовой окраски. 
Затем 15 — 20 см? разбавленной серной кислоты пропускают через 18- 
дюймовую колонку с цинком, не содержащим мышьяка (так наз. редук- 
‘тор Д жонса) и затем горячий раствор (00,)$О., заставляя его мед- 
‘ленно протекать через редуктор в течение 15 —20 минут, что достаточно 
для 0,2 2 ООз или 30—40 минут для 0,32 0.0,. Работу стараются 
вести так, чтобы жидкость в редукторе покрывала цинк. К раствору 
урана прибавляют кислоту 1:6, коей промывают также цинк. Получен- 
‚ный оливково-зеленый раствор вливают в стакан или чашку, низшие 
‘окислы Ц переводят в ЧО,, пропуская воздух, что будет заметно по сла- 
‘бому изменению цвета до цвета морской воды. Горячий раствор титруют 
№10. раствором КМпО,. Во время титрования раствор становится все 
более и более желтовато-зеленым, что является признаком высшего оки- 
_ сления. В конце титрования раствор приобретает слабокрасную окраску 
от лишней капли КМпО.. Для расчетов принимают во внимание, что 
55,85 Ее соответствует 119,25 2 Ц. 

$ ° Произвести титрование этим способом не удалось, так как не было 
достаточного количества чистого цинка, необходимого для заполнения 
колонки Джонса. Поэтому пришлось восстанавливать сернокислый уранил 
в круглодонной колбе, закрытой пробкой с клапаном Бунзена, словом, 
самым обычным приемом. Перевести прокаленную 0.О. в раствор с по- 
мощью серной кислоты не удается, так как безводная урановая окись 
в в серной кислоте прямо не растворяется, а потому приходится сначала 
сплавить ее с кислым сернокислым калием. Эту операцию следует вести 
так, чтобы по возможности не растерять Ц.О;. Кислый сернокислый ка- 
лий содержит много влажности и первое время при сплавлении приходит 


де еления слабых паров 50,, затем сплавленный КН$О, охладить, разбить 
на мелкие кусочки, которые и употреблять при сплавлении с урановой 
Е. Для анализа берут навеску 0,1 —0,2 2 0,О;, просушивают до 
ВАетоянного, веса в малом фарфоровом тигле с крышкой, прибавляют 
а несколько кусков сплавленного КН$О, и, прикрыв тигель крышкой, 
осторожно сплавляют его с Ц.О., до появления паров серного ангидрида. 


о, О; на крышку, осторожно ‘сплавляют с кусочком сплавленного КН$О., 
Ве рнув крышку вверх внутренней стороной и после сплавления приба- 
ет к общей массе плава в тигле. Сплав охлаждают, растворяют. в го- 
ячей. дестиллированной воде, вливают в круглодонную колбу, ополоснув 
`иге ль и крышку, И туда промывные воды, добавляют крепкой 


= $ 7 


Е м в дик, п а отАЛОННОЙ ОКИСИ УРАНА 14 


в" кипение с образованием большого количества брызг. ‘Поэтому, _ 
‚ опыта, я рекомендую сплавить его отдельно в большом тигле до вы-. 


Сплав получается желтый, брызги КН$О., попавшие с неразложенным 


_ серной КИСЛОТЫ, кладут кусок _2п. или. `магниевой. пр ‹ 
‚ пробкой с клапаном Бунзена, медленно ‘при ‘слабом. _ нагрева Ни! | т. сстг 
вливают раствор урана водородом. При расчете. необходимо, помнит ь, 
что 030; =2008 --Ц0.. Охлажденный раствор титруют №ЛО раст ором 
КМпО,, титр которого установлен по железу. а ет 
`Полученная нами зеленая окись урана была подвергнута анализу и 
в ней оказалось 0 — 84,2159, что можно, считать `удовлетворительным, 
принимая во внимание разные условия, в том числе и недостатки метод 
обычного титрования урана перманганатом. Теоретически. окись. Ур 
030 должна содержать 84 ‚82° 1 0. Как оказалось из опыта, ОН 


звалось на цифре тока насыщения, приведенной. нами, т. 
иво. С. Е. 


®. 


ВЕНЫ в этой статье метод приготовления. т о , 


карнотита, смоляной т и пр. 


Поступило в Редакцию 
16 ноября 1930 г. 
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®— О ДЕЙСТВИИ ХЛОРАЦЕТОНА НА ДИМАГНИЙ-ДИБРОМ-АЦЕТИЛЕН. 
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в. | С. "А. Забоев.!: и 
. Из лаборатории органической химии Лен. педагог. Ин-та им, Герцена. И 
О 

На ряду с большим количеством исследований продуктов, получающихся к. 

по реакции. Гриньяр-Иоцича при действии альдегидов и кетонов на и 


‘димагний- -дибром- -ацетилен, мы имеем в литературе очень небольшое коли- 
чество работ, посвященных взаимодействию галоид-карбонильных со- 
| единений С димагний-дибром-ацетиленом. 

Л Так например Иоцич ! при действии хлорала получил кристалли- 
ческий галоидгликоль ацетиленового ряда. Лепио (Гезр!еац) в 1921 г. 2 
действовал на димагний-дибром-ацетилен хлорацеталдегидом и получил 
черную массу, . из которой только после бромирования в хлороформенном 
растворе через год удалось выделить кристаллическое вещество, давшее 
при обработке порошкообразным едким кали ацетиленовую ди-“-скись, 
которая при дальнейшем омылении перешла в ацетиленовый эритрит. 
ем же автором в 1928 г. 3 был получен из.дихлоракролеина ацетиле- 
Новый тетрахлор-гликоль и дихлорацетиленовый спирт. 

_ Действие же галоидкетонов, насколько известно, никем не изу- 
Чё ‚лось. ы 

СЯ Для синтеза ‘брался хлорацетон от Кальбаума, предварительно вы- 
`ушенный над плавленным сернокислым. натрием и перегнанный. Т. кип. 
9 121°. 

_ Димагний-дибром-ацетилен готовился обычным способом в колбе - 
припаянной сбоку в шарообразную часть трубкой, служащей для пере- 
ивания димагний-дибром-ацетилена в эфирный раствор хлорацетона. 
Г оследний брался в количестве 75°/, от требуемого теорией. Так димаг- 
зий-дибром- -ацетилен, приготовленный Из 26: магния по Гриньяру, 125 .1 
р омистого этила, 250: сухого эфира и 30 л ацетилена, приливался 
ее ацетилена к 80 1 хлор-ацетона, растворенного в 160 2 эфира. 
именявшиеся ранее методы получения гликолей при действии карбо- 


т. 


аж. Р. Х. О. 34, 9; 36, 443. 
2 С. В, 173, 1367. 
В Вий. 43, 657. 
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нильных соединений на магний-органические соединения в данном случае 
мало применимы в виду того, что происходит сильное осмоление; метод 
обратного действия, который был применен мной, дает продукты менее 
осмоленные. ИЗ 
Переливание магний-органического соединения продолжалось околе 
2 часов при охлаждении ледяной водой. При падении каждой капли ди- 
магний-дибром-ацетилена наблюдается образование белого ‘облачка полу- 
чающихся. при реакции продуктов. Приблизительно через полчаса после 
начала приливания комплекс под эфирным раствором начинает загусте’ 
вать, а после 2 часов консистенция доходит до густой тянущейся смолы 
После введения всей массы, реакционная смесь оставлялась стоять при 
обыкновенной температуре полчаса. При более продолжительном стояний 
замечается сильное осмоление, которое проявляется вначале появлением 
желтой окраски, переходящей постепенно в бурую, и продукт разложения 
водой получается почти совершенно черного цвета. Также легко про: 
исходит осмоление, если не позаботиться о тщательном охлаждении, ‘пру 
этом наблюдается разогревание, сопровождающееся кипением эфира. | 
После получасового стояния оба слоя — эфирный и загустевший — 
отдельно разлагались , ледяной водой при охлаждении колбы снегом. И: 
эфирного слоя кроме исходного хлорацетона выделить ничего не удалось 
Разложенный водой загустевший слой извлекался ‚многократно в дели 
тельной воронке эфиром. Вытяжка сушилась плавленным сернокислым 


‘натрием. Эфир отгонялся под вакуумом и под конец, чтобы отогнат! 


непрореагировавший хлорацетон, нагревался до 50— 55° при 7—10 мл 
давления. В колбе остается густое масло желтого цвета, которое. очен 
©коро темнеет. Вещество хорошо растворяется в эфире, спирте, ацетоне 
уксусной кислоте, отчасти в воде, бензоле, не растворяется в петролей 
ном эфире и лигроине. При реакции с вышеуказанными количествам! 
было получено 81 2 сырого продукта; что составляет 450], теоретическог 
выхода с расчетом на хлорацетон. 

"При некоторых опытах удавалось получить продукт соломенно- жел 
того цвета, при хранении не изменяющийся. Это можно достигнут 
тогда, когда для реакции берутся небольшие количества, смесь тщатель | 
охлаждается и во-время разлагается водою. ЗИ 

Полученное маслообразное вещество, при доступном для меня 
кууме 6 ии ртутного столба, не перегоняется, а также при стояни 


Же! 


в охладительной смеси не кристаллизуется. Для очистки вещества. при 


растворялось в сухом эфире и кипятилось с углем в колбе, снабжение 
обратно поставленным оодилеиком, ОО кипячения раствору ла 


гую колбу для новой обработки активированным углем. Эта пера 
повторялась 7—9 раз, после чего раствор фильтровался несколько 
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Бы _ДВОЙ ные. а ‘и сушился плавленым. сульфатом натрия. 
‘отгонки. эфира. в вакууме получилось из 81 ; сы 
С желтоватым цветом, _не изменяющегося п 
в3—5 суток. 


После 
рого продукта 23 1 масла 
о внешним признакам уже 


Определение уд. веса производилось пикнометром. 


0° 90° 
4, =1,2770; 4” =1,2570, 
— Молекулярный вес определялся криоскопическим методом в бензольном рас- 
творе. | у | 
Навеска вещества: 1 0,0954 2 П 0,2198 2. 
» бензола: | 9,701 19,50 2. 
Депрессия: | 0,245 [0,27% 
Найдено /ИТ 209 П 212,59. 
С;Н!:205С41 Вычислено И =—2 РЕ. 


Для определения галоида был применен метод Фольгардт-Степа- 
нова с соответствующим изменением по той причине, что исследуемый 
продукт представлял собою хлоропроизводное. Ионы хлора предварительно 
осаждались избытком титрованного раствора азотнокислого серебра; хло- 
ристое серебро отфильтровывалось, промывалось и избыток А5МО. отти- 
Вровывался титрованным роданистым аммонием. 


С | Навеска вещества = 0,2306 2. 
а АБМО:з (титр по Ах = 0,00480) пошло 46 с/з. 
Е Для С.Н: О.СЬ найдено 0/0: СТ 31,48, вычислено 33,61. 


ыы 
<“ 
хх 


в Анализ показывает, что хлор даже при кипячении с натрием в спир- 
говом растворе трудно. отщепляется. 
к. я 


При действии исследуемого вещества на магний- бромэтил происходит 
ыделение этана. Количественное определение было произведено по спо- 
обу Чугаева-Церевитинов а, которое показало присутствие двух 
и идроксильных групп. 


\.. С ей 


2 ` Навеска вещества: | 0,2046 2, Н 0,9105 2. 
9 с магний- -бромэтилом получено над водой этана: 
к при 17°и 768 ми: 146 сз, П 189 сз 
или при 0’и 760 ми: 1 43,8 смз, И 180 смз. 
_ Вычислено этана для С.Н,›О.СЬ на 2 гидроксила при нормальных условиях: 
1 43,4 сз, П 192 с/з. 


_ Для доказательства присутствия в молекуле ацетиленовой' группы, | 
щЩество в количестве 5 капель было разложено по Фаворском У 

л Ко растолченным едким кали; газообразные продукты разрушения про- 
АСЬ рн ия РаСтвоВ, приготовленный по Л. Илосвай: 1 1 азотно- 


уавляется 4 ‘сз крепкого, аммиака, 3 2 хлористоводородного гидроксил- 
И ина и раствор доводится ДО 50 с443. При просасывании газообразных 
од) тов. выпал обильный красный осадок ацетиленистой. меди. 


АГ Их у 10 
Е` рнал общей химии, т. Т (ЕХиУ), вып. 1. 


а соо ` ЗА ; 
И ЕАН са 


ВАЗА: лее р С 


у ‚хлорацетона в колбе осталось Неперегоняющеныя масло желтоватого ! 


ре д. `ЗАБОЕВ. и 
`Хлоропроизводное ‘также `обесцвечивает `хлороформенный _ рас вор. 
_ брома. ОИ 
: Хлорид после Они животным углем при ‚ элементарном. ана- 
лизе, сделанном по Деннштедту, дал следующие м з 
Навеска вещества 1 0,1053 1, И 0,1571 | 
Получено СОз 0,1735 › 0,2605 
Н.О 0,0561 _ 0,0820 
200555 0,0538 
Найдено 0/0: С 44,94 45,22 
Н 5,96 5,83 
Сезам ‚3412 
Вычислено для С-Н!›О5СЬ %:.С 45, 49; Н 5,13; С 33,01. 


От сожигания фракций более темных цветов получены такие результаты: 
: Навеска вещества {1 0,1274 1, П 0,0988 2 В 
Получено СО, 0,2004 0,1531 » 
Н.О 0,0658 0,0533 > 
СИ. - 6,0453». 00847 2. 
Найдено %: С 42,76 4241. 
Н 5,78 ея 5,97.» 
у С 35,55. < Зе 
Результаты сожигания темных фракций, показывающих меньшее со- 
держание углерода и большее хлора, дают повод предполагать, что ве- 
щество загрязнено продуктами полимеризации хлорацетона, В котов 


С содержание элементов равно 
С = 38,925/,; Н= 5,450/5; С1= 38,349/о. 


Вышеприведенные экспериментальные данные исследования показы- 
вают, что галоидопроизводное представляет собою мономер, содержащий. 
два гидроксила, два атома хлора; элементарный анализ ее а 
формулу С+Н,(ОН)»С1ь. = и. 

Чтобы выяснить структурное строение, было проведено. окисление 
хлорида при энергичном перемешивании в колбе с турбиной. _ Для. это й 
цели бралось 10 2: галоидопроизводного, растворенного в 150 с/з пере 
гнанного с марганцовокислым калием ацетона. Перманганата калия былое 
взято 15 1 из расчета три атома кислорода на одну молекулу хлорил 
и растворено в 250 6.3 дестиллированной воды. Окисление идет. очен чь 
_ энергично, реакционная смесь разогревается и окраска КМпО4 быстро 
изменяется, поэтому приходилось колбу охлаждать ледяной. водой. После 
окисления ацетон был отогнан, а водный щелочной раствор обра 
ро: Эфирная вытяжка сушилась плавленым хлористым кальцие 
По отгонке эфира остаток был разогнан. При 118—120° перегналаси 
бесцветная жидкость 6 острым, вызывающим слезы, запахом в количе 
ве 2 Перегон дает! положительную реакцию на галоид по. Бей ть 
штейну. Несомненно жидкость представляет хлорацетон. По. 07 гон < 


< 


й я А | 
|  одинёстве РВ. у По всей Вероятности 
еющий особенность, уже не изменяться в ц 


это ИСХОДНЫЙ продукт, но 
вете при хранении. 
го раствора заметно выде- 


По отгонке 
ра получилось масло, остро пахнущее, по запаху похожее на му- 
равьиную кислоту. . При стоянии масло выделило твердое кристалличе- 


г При подкислении серной кислотой водно 
_ Кислый раствор экстрагировался в экстракторе 
кристаллы хорошо растворяются в эфире, 
зоде, спирте, горячем бензоле, хуже в холодном. 
Кристаллы белого цвета, по форме 


ение углекислого газа. 
сы вытяжка сушилась плавленой глауберовой солью. 
ское вещество —- около 1 д; 
вещество дает реакцию на галоид. 
онкие иглы, имеют способность возгоняться. Отжатые от избытка масла 
_ По литературным данным 1 В-хлорокси-изомасляная кислота имеет 


По Бейльштейну 
при 105-1075; 
‚ 106—107°, легко растворима в воде, спирте, эфире, по форме кри- 
| 
| 
| 


последняя по форме кристаллов представляет призмы. 


Анализ серебряной соли показал: 
ь Навеска вещества == 0,1572 4. 
ы Получено АЗС! = 0,0921 1, АС] в % 58,59. 
СН СОА. Вычислено АЗС в 94% 58,41. 


° Сожигание вещества ст. пл. 105—107° 


по Деннштедту дало такие ре- 
ультаты: 


на необожженной тарелке и перекристаллизованные из бензола плавятся 
2 _ Вещество через аммониевую соль было переведено в серебряную; 
Нанека вещества — 0,0875 4. 
Получено Н,О = 0,0417 , СО. = 0,1095 4, С = 0,0228 д. 
9: Н 5,34: С 3413: С] 26,06. 
сб ее Вычислено 9: Н 5,09; С 34,65: С 25,60. 
а _ ов призмы. Е. при окислении кислота идентична с ука- 
Г # 
_ Серебряные соли, о овненные из маслообразной части кислых 
родуктов, сейчас же чернели. 
_ Результаты исследования позволяют сделать вывод, Что хлорацетон 


шв ‚и димагний-дибром- -ацетиленом так же, как и альдегиды 


СН. 
_ВГМ&С = СМЕВг +2 ОЕ 

в - | сн, и 
4. СН,С! И ны ‚„сн:о 
А Со Сс— ‘бо о 
ел сн,  -Е2н,о 
а СН»С!. „Нас! 
в 2ВСМЕОН -- СОН — С=С— СОН \ 

И =. сн,” СН 

Ме(ком. ГЕ Апп. 234, 210. 

| 
АЕ Ь ЗС 


НН 6 Е дихлор- -2,5 -|- и „диоксигексин- За и и 
Окисление последнего дало КОДЕ В-хлорокси- изомасляную ки- 


слоту, муравьиную кислоту. мы 


СНС! | „енСг к. 
сон с с--сон<, ОВО 
СН: ОНА ра 
у | СН.С! СН.С! ь ера ый - № 
о. ? —= Усон—соон- сое исоОй а 
нь й сн.” СН: м ей и: у З 


Ряд опытов, поставленных с расчетом на замену хлора, показал 
что последний мало подвижен. Так при восстановлении цинком в спир- 
товом и уксуснокислом растворе кроме исходного хлоргидрина ничего Г. 
удалось выделить. Также нё пошло омыление поташом в водной среде. 
С водной же окисью серебра хлорид при трехнедельном стоянии проре 
агировал. Уже дня через три реакционная смесь начинает пахнуть: 
запах напоминает анисовый альдегид. _ По прошествии трех недель- про- 
дукты реакции были извлечены эфиром, а минеральные остатки очищень 
азотной кислотой от окиси серебра и оставшееся хлористое серебро ВЫ: 
сушено и взвешено. Так после обработки 5 2 хлорида. было полученс 
5,5 2 хлористого серебра, что эквивалентно 825], хлора в хлориде. 

Эфирная вытяжка сушилась плавленым хлористым кальцием. По от: 
гонке эфира оставшееся масло почти нацело перегналось около 200° 
Перегон был обработан. кипящей водой; затем из воды. были. удален 
эфиром растворимые в нем вещества и вода поглощена под. вакуумом 
в эксикаторе над серной кислотой. По испарении воды на дне. ‘стакан: 
чика осталось сиропообразное вещество, закристаллизовавшееся_ через 
три дня. Кристаллы представляют собою белые кубики с горько: сладкив 
вкусом, не показывающие реакцию на галоид по Бейльштейну, х0- 
рошо растворимые в воде, спирте, нерастворимые в эфире и. ацето 
_ После перекристаллизации из спирта, при промывании эфиром, вещес в 
плавится 115—118°. Во время кристаллизации вещество - садится. 


стенки. 
Качественная проба на гидроксильные группы по Чугаеву- ‚Це 


витинову с магний-бромэтилом в эфирном растворе дала положит. 
ные результаты, только следует отметить, что выделение этана. проис: 
ходит очень медленно, что объясняется плохой растворы вещесть 


ди" 


в эфире. | и зй 
Элементарный анализ вещества с т. пл. А-В? производился по Ден 


штедту. 
Навеска‘вещества 0,1028 4. у 


Получено НО 0,0756 1, СО. 0,2063 1, С] б. 5$ 
Получено %: Н 8,23; С 54,73. ` и 
С.Н:.О4. Вычислено °/; Н 8,11; С 55/14. РА 


ЧЕК КУ. 


По всей | К всй мы ` имеем ИЕ ацетиленового ряда, Ми. 9 
гор ый получается: при омылении горячей водой о-диокиси; последняя же 
у омылении влажной окисью серебра дихлор-ацетилен-гликоля. 


_СН»С о. СН.С1 


сон —с—с— сон Е 2АЕОН —* 


ОНь. Е. 
ИЗ. О 
Ак у и 

ВН —С—С—С— СН, 

Го РО ООН. 


О 


О 
А Ио © 
вес С сн оно 
и | 
О, СН; } Г СН; 
ВАС ОН СОН С=С. СОН СНон. 


о | 
ое еНа СН; 


_ Аналогичное омыление поташом и едким кали дибромгидрина пре- 
ь. льного ряда наблюдалось и в одной из прежних наших работ. 1 
® Из ацетиленовых эритритов в литературе до я: пор описано пока 
; первый Лепио (1.езр1еаци)? состава Не(ОН). и второй 
: ть инлок и Е. Комаровской аи Последний 
ол} учен при действии бензоина на димагний-дибром-ацетилен, 
|". _В заключение не могу не выразить искренней благодарности моему 
пубокоуважаемому. учителю проф. Ю. С. Залькинду за отзывчивую 
ательность, проявленную ко мне во время выполнения моих аспи- 


‘ских работ. мя 


е: Поступило, в Редакцию 
\5: к и 1930 г. 


у 


с: ЗалькиндиС А. Забоев. ЖРХО. 61, 3139. 


В. 173, 1367. - 
‚ 182 (1927). 
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во ‘подвижности и ГАЛОИДА В БРОМ - НИТРО - ПРОИЗВОДНЫХ 
НАФТАЛИНА. 


Ю. Залькино. 


# 


В то время как подвижность галоидов в различных производных 
‘бензола исследована на многочисленных и разнообразных соединениях, 
замещенные нафталина изучены пока еще сравнительно мало. Между 
я гем изучение относящихся сюда фактов могло бы бросить ‘свет на вли- 
яние `одних заместителей на другие в нафталиновом ядре в зависимости 
за их взаимного положения и дать материал для построения более 
детальной теории замещения нафталина и свойств его производных. 
Галоидопроизводные в этом отношений представляются особенно удоб- 
ными вследствие химической активности галоидов и их ярко я 
полярности. 

а Мы знаем, что в ряду В еола галоид, связанный с ядром, явля- 
ется инертным и омыляется весьма трудно; вступление нитрогрупп, 0со- 
бенно во-и р- положении, повышает подвижность галоида, так что 
хлор - 2,4 - динитробензол _ ка омыляется горячим раствором 
соды, а хлористый пикрил даже горячей водой. В ряду нафталина дело 
обстоит менее ясно. С одной стороны, Ф. Ульман и Брук нашли, | 
что в 1- хлор - 2,4 - динитронафталине галоид замещается водным остат- 
ком при действии едкого натра и амино-группой при действии. аммиака, 
хотя ‘и медленно. С другой стороны, В. Веселый и Л. Художи- 
лов? сообщили, что бром -2- динитро - 1,3 - нафталин лишь крайне 
медленно. ‚реагирует с натр- производным малонового эфира. Что же 
касается ‘бром-динитро- -тетралинов, то бром - 5 - динитро -6,8 - тетралин. (1) 
и. бром - 6 - динитро - 5,7 - рараи (П) вовсе не реагировали с натр-мало- 
НОЕ вым эфиром. | 


НЕ: | Н. МО. 
Н, © СХ №0, н; ИИ Вт 


НХ. В | ви И МО. 


_ 


т ОНтап и—ВгискК. Вег., 41, 3932 (1908). 
1 Е и. п Свидой ом. Ви, [4], 37, 1435. 


Если в соединении | еще могла бы быть речь о стереохимически х 
препятствиях, наблюдаемых, по В. Мейеру, в диорто - замещенных, то. 
малая подвижность брома в Г! представляется трудно. понятной и трудно | 
согласуется с наблюдением Ульмана. Очевидно, для суждения о под- 
вижности* галоида в нафталиновом ряду надо собрать больше фактов. 
Пока в нашей лаборатории в этом направлении исследованы 1,4 и 1,5- 
бромнитронафталины и бром -1 - 4,5 - динитронафталин; 1 эти соединения _ 
дают возможность судить ©. взаимном влиянии групп, расположенных в 
‘разных кольцах нафталина. 


% 


|. ИССЛЕДОВАНИЕ 1,4- и 1,5- БРОМ-НИТРОНАФТАЛИНА, 
Е. Ю. Лифшиц. 


1,4 - бром-нитронафталин был приготовлен по Жолен? действием к. 
азотной кислоты уд. в. 1,4 на а - бром-нафталин. После нескольких кристал- — 
лизаций из лед. уксусной кислоты, а затем из спирта продукт был полу- | 
чен чистым, с т. пл. 85°. 

Изучение реакционной способности галоида. начато было с обработ- | 
ки 1,4 - бром- -нитронафталина раствором этилата натрия. й 

Для этого 10 см? раствораз свежеприготовленного этилата_ натрия 
определенной концентрации приливались к определенной навеске бром 

нитронафталина, ‘и смесь нагревалась с обратным холодильником при | 
. постоянном помешивании на водяной бане. По окончании. нагревания | 
смесь, по охлаждении, разбавлялась водою и извлекалась эфиром. Эфир- 
‘ная вытяжка несколько раз промывалась водою; промывные воды при- 
‘бавлялись к водному слою. Раствор подкислялся азотной кислотой, 
 выделившийся осадок тем же порядком извлекался эфиром, а в водном | | 
- слое путем титрования азотнокислым серебром определялось количество 
_ омыленного и перешедшего в ионное состояние брома. 

Результаты сведены в табл. 1. й 

В виду большого избытка щелочи реакцию можно рассматривать 
как мономолекулярную, соответственно чему ‘и вычислялись константы. 
скорости К. Однако, в виду того, что реакция омыления сопровождается. 
осмолением, часть бром- -нитронафталина выводится из реакции, а потому. 

_ величины К не остаются строго постоянными, а падают и, притом, тем 
сильнее, чем энергичнее условия реакции. - | и: 

Мы видим, что омыление идет с довольно значительной ‘скоростью, 
ге возрастающей как при повышении температуры, так и при повышении. 
‚. _ концентрации. Для выяснения влияния нитрогруппы мы повторили эти. 
‚Опыты с &- ‘бром-нафталином. ”Оказалось, однако, что &- бром- нафталин у 
в. описанных условиях с этилатом натрия не ‚ро вовсе. 3 


1 Вег, 64, 289. ь 
2 ]о11п. Вий., [2], 28, 515. Е 


АКИ 


д В БРОМ-НИТРО- ПРОИЗ. НаотАлИнА 103. 
_ ТАБЛИЦА 1. Г 


'Навеска 


$ 
Продолж. | Колич. си? |, 
бр.-нитро- ЕЕ о: „| омылен- 
нафталина _ ь а раствор К 
1 | Час. А2МО. 1 | НоГо брома 


0,3941 | 1 6,48 40,5 | 0,22. . 
йо 0,4031 100 3 9,96 60,9 0,14 ты 
т _ 0,4133 | 6 11,61 69,2 0,085 т 
ры ^ 0,4724 1 2,31 12,05 0,056 ти 

0,4743 3 5,6 29,11 0,050 ие, 
0,4769 40—50 6 И, 37,06 0,033 и 
38а ` 0,3710 | ] 2,8 18,60 0,089 и) 
в 15 0,4129 3 6,6 39,4 | 0,073 . 
”. 0,4220 _ 6 10,11 59,05 0,065 .. 


Что касается продуктов реакции, то надо заметить, что при ра- и 


Е с 159/0-м раствором этилата при 40 — 509, а равно и с 100 


ы [0-м при 
100' 


‘омыление сопровождается значительным осмолением. Реакционная 
`месь скоро краснеет, а затем становится черной и вязкой. По разбав- 
нии водой и обработке эфиром водный слой светлеет и при подкисле- 
и: выделяет осадок. Чтобы его исследовать, мы нагревали 10 { бром- 
НИ Олин С 50 с.43 10%/9-го этилата натрия 3 часа. После подки- 
т как описано выше, получился желто-зеленый осадок, после 
О вторной ‘кристаллизации. из горячей воды представлявший желтые 
глы, —по свойствам и т. пл. (1635) — 1,4 - нитронафтол. Чистого про- 
а было получено всего 0,92, т. е. 120/о теоретического выхода, считая 
| ве сь. взятый бром-нитронафталин, или 19 ‚80/0, считая на омыленный. | 
_ Воли вести омыление 10°/0-м раствором этилата и при 40 — 50°, то 
ы моления не происходит. В реакцию взято было 10 1 бром- -нитронаф- 
ина ‘и 50 смз 1009-го раствора этилата натрия. После 6-часового 
нагревания непрореагировавший бром-нитронафталин был отфильтрован. 
з ‚Фильтрата при охлаждении выделилась 2: хлопьевидного остатка; 
у ‘разбавлении_ водой выделился еще 1 1. При подкислении фильтрата 
ч его не выделялось. Полученное же вещество после кристаллизации 
с тирта представляло желтые иглы с т. пл. 116°; по виду и т. пл. 
это этиловый эфир 1,4 -нитронафтола, полученный впервые Геерма- 
в: Действительно, присутствие этильной группы удается обнаружить 
| способу Цейзеля. Если принять во внимание, что омыление про- 
ходит. здесь на 3791, то выход этого эфира, считая на омыленный 
оду У составляет 94,30/5 теоретического. 


Кроме действия этилата натрия, нами изучалось и отношение 1,4 - 
5 10. ы 

ее 40 брому 0,0782. 
бегал п. Чоигп. Ё. рт. СЬВ., 44, ‘240. 
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‚ бромнитронафталина к другим реагентам.. Левених и `Лезе р * пока 


| что а-бром-нафталин вступает в реакцию с. ‘бензамидом при 
> ый: 


к. зали, 
ой нагревании со следами бронзы (МаогкирЕг С). мии А 
‚Чтобы изучить влияние нитрогруппы на подвижность брома и по 
отношению к бензамиду, мы поставили опыты и са- бром-нафталином | 
и с 1,4 - бром-нитронафталином. | у Е. | в. 
1,3879 1 а-бромнафталина, 9,97 бензамида, 0,61. углекислого | 
калия и 5 слз нитробензола нагревались 3 ч. на масляной бане до 200° 
в присутствии следов Маогкорег С. После отгонки нитробензола -% 
водяным паром осадок был отфильтрован и промыт водою, а в фильтрате 
(вместе с промывными водами) был титрированием определен бром. 
Потребовалось 20 с/4° раствора А&МО., (титр. по брому 0,00813), что. 
отвечает 30,33°/о взятого в реакцию брома. з 
В тех же условиях был произведен опыт © 1,4 - бром-нитронаф- 


талином. Я 

Взято его 0,8089 1; 0,5 бензамида, 0,33 : поташа, 4 смз нитробен- 
зола; потребовалось 13 сиз серебряного раствора; отсюда брома про- 
реагировало 41,1891. ` № 

При температуре ниже. 200° реакция не идет вовсе. № 

Для исследования продукта реакции последняя была проведена | 
‘9; бром-нитронафталина; после отгонки нитробензола с водяным паром 
получилось темное, быстро застывшее в твердую массу вещество. _ Непро- 
реагировавший продукт был извлечен горячим ацетоном. Осталось. 3,1 и 
желтого вещества, после кристаллизации из спирта плавившегося при 2249. 
Гормс? дает для 4 - нитробенз -а- нафталида т. пл. 224°. 5 ”. } 

Далее, Тронов,?3 действуя на &-бромнафталин пиперидином при 
темп. 18° в течение 240 дней, нашел, что 1,8°/о брома вошло в реакц 1ю- 
Мы поставили опыты с пиперидином при темп. 50 — 60° и вели реак! Ию 


\ 


24 часа. Г. 
Оказалось, что «- бром-нафталин за это время не успел. прореаги- 


ровать сколько-нибудь заметно. Наоборот, с 1,4 - бром-нитронафтали 
ном реакция прошла в значительной мере. к. 

0,3264 ; бром-нитронафталина запаивались в пробирку с 0,5 2 пипе: 
ридина. Скоро из раствора выпали кристаллы в форме игол; через 24 
часа пробирка была вскрыта, содержимое разбавлено водой, и осадок 
отфильтрован и промыт водою, прибавленной затем к фильтрату. Пр 
титровании брома понадобилось 7,5 сз раствора ляписа (титр по бром} 
0.00813): омыление прошло на 58,88°/0. При 18° за 72 часа следов омы 
ления брома в бром-нитронафталине с пиперидином обнаружено не был 

Если таким образом нитрогруппа во всех приведенных нами сл 


1 росуептсН м. Гоезег. Вег., 60, 320 (1927). 
2 Могтез. Вег., 15, 1814 (1992). . 
ож. В: Х. Оо. 
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__ ее о А НЫЙ и | 

чаях активирует бром, то по отношению к магни 
рот делает бром инертным. 
в ^_ Я 


и м у 
ву”. 
# 


ю нитрогруппа наобо- 
После продолжительного (10 час.) нагрева- 
ния 1,4- бром-нитронафталина в эфирном растворе с магнием никакой 
реакции обнаружить нельзя было; прибавление иода, а также пользова- 
И е активированным магнием ничего не изменили. После обработки ре- 
акционной смеси водою, в водном слое нельзя было обнаружить и 
следов брома; взятое в реакцию вещество можно было выделить обратно 
неизмененным. В этом отношении дело шло так же, каки с про- 


} зводными -бензола, где бром-нитробензолы также не’ реагируют с 
магнием. ` | 


Все описанные выше опыты были повторены с 1,5-6 
талином. Последний был приготовлен нами по Гуареск 
нием а-нитронафталина, и после нескольких кристалли 
‘лового спирта плавился при 122 — 123°. 

я Оказалось, что этилат натрия при описанных выше условиях И 
(10°/-ный при 40° и 100°, 15°/0-й при 4() не реагирует с 1,5 - бромнит- | и. 
нафталином вовсе. г 


9 
в 


ром-нитронаф- 
и, ' бромирова- 
заций из мети- 


_С бензамидом реакция идет, но почти также, как с «- бром-наф- 
талином. 

№ 0,6428; 1,5 - бром-нитронафталина были в описанИйх выше усло- 
виях ‘нагреты с 0,38 : бензамида, 0,26 ; поташа и 3 сз нитробензола. 
При титровании брома потребовалось 8 сз раствора ляписа (титр по брому 
),0 0813), что отвечает `31,89%/о брома. 
_ Как было указано, &-бром-нафталин в этих условиях реагирует на 
ВЕ се лишь весьма вемноглм меньше. 

ы и _ Продуктом реакции является 5- нитро - бенз - а - нафталин, доныне 
неизвестный. Для его получения мы 3 часа нагревали до 200° смесь 
Ё; 1,5 - бром-нитронафталина, 5,2 1 бензамида, 3,6 : поташа, 20 сз 
нитробензола и небольшого количества Магкирег С. По отгонке 
ни робензола с водяным паром осталось масло, быстро застывшее в крис- 


таллы. ‚Бензамил был извлечен горячей водой, 1,5 - бром-нитронафталин— 


зензолом, ‘а остаток (Зь, или 28,80/о теорет. выхода, считая на взятый 
бр м-нитронафталин) был перекристаллизован из кипящего спирта, куда 
по каплям прибавлялась вода до появления мелких кристаллов золо- 
исто-желтых пластинок, с т. пл. 2080. ы 

° Определение ‘азота по Дюма: 0,1389 2: вещества 11,1 сз, 15° 763 им. 


08 ° СиНь№0О.. Вычислено 94 М 9,599/о. 
| Найдено 9,350/о. } 
Определение молек. веса в камфоре (по Рас ту). 
_  Навеска вещества 0,0121 2, камфоры 0,1958 г; д = 8°,5. 
: | СН.2№0О.. Вычислено /М = 292,12. 
ый | Найдено М = 290,8. 


о 


4 


ие цагезсь:. [46Ь. Апп., 222, 291 (1893). 
Ка >: | } 


_ Опыт действии Иа на Е. ро -нитронафталин ‹ .( 

ден, как указано выше, при 1 50 —60°; ВаТЛрЕВЫНИЕЯ длил 

Результаты получились следующие. и 
| 0,2466 1 1,5 - бром-нитронафталина, 0, 51 пиперидина.. ПО _ титрова- 
нии ушло 0,75 с43 раствора серебра (титр по брому 0 ме что. отве- 
_ чает омылению брома на 7,799. - ег 
Была сделана попытка приготовить из 1,5 - роменитронафгалино а 
_ магний - органическое › соединение. Но и тут оказалось, что ни. сал ‘ 
магний, ни активированный иодом. магний в реакцию нь н 


°. вступают. , 


ПИ, Исследование 1,8 -динитро 4 -бром-нафталина. | з 
А. К. Веселова. 


1,8 - динитро - 4 - бром-нафталин готовился по Мерц и Вейтен! 
нитрованием а-бром - нафталина дымящей ‘азотной. кислотой. При этом 
получается смесь изомеров: 1,8 - динитро - 4 - бром-нафталина и 1,5 - - ДИ- 
нитро - 4 - бром-нафталина. Первый из них удается выделить в чистом 
виде, с темп. пл. 170,5°, путем нескольких кристаллизаций из спирта. = 

о Для выяснения реакционной способности брома. было прежде всем о 
изучено действие этилата натрия на бром-динитронафталин. `Опыть 
велись так же, как описано выше, при 1,4- бром- -нитронафталине, нс 
раствора этилата бралось по 12 с. Результаты сведены В табл. 2.) | ® 


ТАБЛИЦА 2. 


Концен-! Навеска | р Продолж. | Колич. с 
трация | динитро- темпера- титрованн. 
эти- бром-наф- | и раствор. 
лата талина туры — в час. А2МО; * 


0,2984 
0,3006 
0,2979 
0,2948 


| 
| и 
| 


< 


ь <. 


хех 
ом. 


[6 


0,3073 
0,3019 . 


- 


< 


0,4065 100 
0,4092 
0,305 40—50 


ко == > 
$0 - 


<” 


И и 
м к 


— 0,4068 
| 
и 


Но заметить, что реакция протекала с сильным осмолением, Е 
чавшимся при 20° при более продолжительном нагревании, а ИИ и 


1 Мег; и. УМе!+еп. Вег. 15, 27190. 
2 Титр по брому 0,00420. 


ь 


ра У АЕ. 


же \ 
1 а О 8 емивратуре" почти с самого начала. ‚При 15% растворе этилата 
даже нельзя’ было провести титрование после 3-часового нагревания, так 
р. ак жидкость, даже после извлечения эфиром продуктов реакции, остава- 
лась слишком темной. Это отразилось и на сильном падении величин 
для К, особенно при 100°. Чтобы исследовать отношение бром-динитро- 
нафталина к водным щелочным растворам, мы сперва 12 часов кипятили 
Г: его с 20%-м раствором поташа. При этом однако никаких признаков от- р 
Н цепления брома замечено не было. При нагревании же с 20% -м водным 


ре аствором едкого натра до кипения в течение 3 часов омылилось 29,11% 
брома. 


Е вещества 0,3110 г А2МО. : пошло 5,8 сз. 


в 


Если вести опыт при нагревании на кипящей водяной бане, т. е. не 
выше 100°, при постоянном. механическом перемешивании, то омыление 
идет, но значительно медленнее, даже с 40Ж-м раствором щелочи. 

_Навеска вещества 0,4030 2, 20 слез МаОН (409/0`, 6 ч. нагр, АРМО; пошло 2.1 с/з 


м ы 0,4027 #, 20 смз МаОН (409/.), 12 ч. „ АМО. 235 2мз 
| омылено брома 8,139/.. | 


$ р = ре. ‚ 3,560. 


оби < 
т 
У 


_По окончании реакции продукты ее, после подкисления извлекались 
ефиром; по отгонке эфира оставшаяся масса растворялась в 10%-м едком 
натре и фракционированно осаждалась соляной кислотой. При этом сперва 
зыпадала смола, а затем желтые мелкие кристаллы, по т. пл. (207—208°) 
свойствам оказавшиеся 4,5-динитро- -а-нафтолом. } 

Е; _ Для того, чтобы исследовать продукт омыления спиртовым раство- 
ром ‚ этилата натрия, 3 2 вещества обрабатывались при механическом пе- 
ремешивании 20 сз 10% раствора этилата при 18’ в течение 50 ча- 
ов. Постепенным- подкислением и’ отделением смолы удалось получить 
р: желтых кристаллов, опять-таки оказавшихся 4-5-динитро-1-нафто- 
и (т. пл. 208°). | 

. Наконец было исследовано и действие пиперидина на 1,8-динитро- 
{бром -нафталин. Для этого навеска вещества запаивалась в пробирку 
| : 0,5 а пиперидина; по окончании реакции пробирка вскрывалась, содер- 
кимое ‘разбавлялось водой, и количество вступившего в реакцию брома 
еделялось титрованием.. 


Е. 3 


хе 0,2238 : вещества; т. 50— 60°, 24 часа нагревания: 13,8 с443 А&МО;: 

_ (титр по брому '0,00420), что отвечает 962/, брома. 

_ |. 0,2236 2 вещества, + 18°, продолжит. 72 ч.:12,76 смз АМО., что отвечает 
Х ый брома. 


р. Мы видим, что по ‘отношению к реакции с пиперидином вступле- 
ие второй нитрогруппы имело более заметное влияние, чем в других 
л\ аях. им о 


Ш р по ббому 0,00420. 


По отношению к магнию ра О оказался сов ршенно 
инертным, и все попытки заставить его реагировать с чистым ‚магнием 
или магнием, активированным по Байеру, остались Еву а 


У 
Ха 


М. О влиянии заместителей в нафталиновом ядре друг. 
на друга. а 


й 


Если на основании приведенного выше экспериментального мате-. 
риала сравнить реакционную способность брома в четырех производны 
нафталина — в а-бром-нафталине, 1,4 и 1,5-нитро-бром-нафталинах и 1 ‚8- 


И 


динитро-4-бром-нафталине, то получается такая таблица: я 


ВИН ПЕ ОА Г 
а-бром- нафталин Е Е не реагирует 30,33 хор. реаг. | 
1,4-бром- нитронафталин. пк» а 0.053575 ДЛ. ВВ 41, 18 не’ реа 
1 '5- -бром-нитронафталин....... . не рваг. не реаг. 7,79 не реаг. 31 ‚89. не реаг. | 
1 8- -динитро-4-бром-нафталин ...- .-. 0,062 0,26 96,22 89,07, ::== ще Ре | 

Ч 


— отношение к 10°, раствору этилата натрия при 40— :50° (средняя величина к 

первые 3 часа), | я 

Ьх, Во же, при 100°, ь к 
| Ц — отношение к пиперидину (в °/› вступившего в реакцию брома после нагревания, 

до 50—60? в течение 24 часов), 

[У —то же, 72 часа при 18°, 

У— отношение к бензамиду (в °[6 прореагировавшего брома), 

У| — отношение к магнию. Г. 
_ Мы видим, прежде всего, совершенно различное огношение к реак- 

циям омыления и к действию магния—как и в бензольном ряду, актив- 

А ность галоида при вступлении нитрогруппы повышается по отношению | 

к омылению и падает по отношению к магнию. 


Если обратить внимание на влияние положения нитрогруипы, то. Г: 


м - 


видим, что нитрогруппа в положении 4 оказывает гораздо более сильное 
действие, чем в положении 5. В сущности, бром в 1,5-бром-нитро- нафта: - 

_лине очень мало отличается от брома в в-бром- нафталине — только, на 
реакции с пиперидином, и то слабо, и на отношении к магнию здесь ска- 
зывается влияние нитрогруппы. То же мы видим при 1,8-динитро-4- -бром- 
нафталине: и здесь вступление второй нитрогруппы сравнительно мало 

повысило, реакционную’ ОООНО Е брома по сравнению с 1,4- бром 

о 


4 


тронафталином. р \ 

Объяснения этой реакционной способности теперь обыкновенно. 
ищут в двух направлениях: либо рассматривают степень насыщенности 
данного атома или радикала, либо изучают электронную формулу. дар 1- 
ного соединения. Как раз по отношению к галоидопроизводным с ‚их 
ярко выраженным электрохимическим характером особенно часто пыта- 
лись прилагать электронные теории. Иногда такие попытки хорошо со- 
гласовались с наблюденными фактами, ' иногда давали неопределеннь ге 


+ Напр.., при исследовании х- бром- крезиловых эфиров, А. ГармогЕ В. а) т 
Зноезти{ В. Уоигп. СВ. 50с. Гопаоп, 121, 1391. . ам 2 3 
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| Е ЕНО Р ГИ В ВРОМ-НИТЮ-ПРОНаВ НаФтАЛИНА 150. 


им ке #5 


| ` изучении р галоидосоединения' у Клэрка и 
Болля. ЕР Вы как это делают в сущности все последователи электрон- 
ных теорий, признать чередование. зарядов у углеродов кольца и если 
з зять «ключом»` атом азота нитрогруппы, то электронные формулы иссле- 
дованных врон- -нитронафталинов представляются в следующем м 


г“. 


ЦЗ ме и т о 
№; чо, МО. МО. 


НЫ 
“УХ «У СУ 


= 
| 
| 
] 
| 
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Из этих формул видно, что бром повсюду стоит у положительно а 


аряженного углерода и сам заряжен отрицательно, а потому становится м 
понятным влияние нитрогруппы на легкость омыления брома, а также 
трудность замещения его положительным атомом магния. Но, с другой 
С тороны, с электронной точки зрения, бром в положении 4 и бром в по- 
В 5 являются сходными, а между тем мы видели, что только пер- 
‘вый из них находится под сильным влиянием нитрогруппы, а во втором 
ром лишь очень слабо подвижен. Отсюда видно, что одно распределение 
арядов еще не может объяснить всех наблюдаемых фактов. Остается. 
делать еще допущение, что`оба ядра нафталина сравнительно 
чезависимы, т. е. заместители, стоящие у одного ядра, лишь слабо 
ия ют на заместители у второго ядра. 
— Если перейти к рассмотрению порядка вступления заместителей 
нафталиновое Ядро, то, как мне кажется, необходимо считаться еще 
одним фактором, а именно с тем, что в нафталине при обыкновенных 
словиях (не слишком высокой температуре) а-положения замещаются 
| до легче, чем В. Электронная теория не дает этому прямого объ- 
ния; скорее это ‘объясняется теорией Тиле, в нафталиновой фор- 
Е" _ которого, -углероды являются менее насыщенными и содержат ® 
Г: атки свободных парциальных свойств. 
_ Таким образом, порядок вступления заместителей в нафталиновое 
ядро. определяется 1) направляющим действием уже имеющегося замести- 
ля, 2) активностью «-атомов и 3) сравнительной самостоятельностью 
их ‘колец, составляющих ядро нафталина. 


® 


а В. Н. СТатк ч. К. Н. Ве!1. Коу. 50с. Сапада (3), 21, Зесё Ш (1927), 311; 
и ре. (1928). 
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здесь имеющийся бром активирует положения 2, 4, 5, 7. Но положени 
2 и 7 отвечают 8-углеродам, поэтому активированным окажется положе- 
ние 4 и затем, в гораздо меньшей степени, 5. Действительно, дальнейшее 
действие брома приводит к смеси 1,4 и 1,5-дибром-нафталинов, с СИЛЬНЫ 
преобладанием первого из них. ! Вследствие самостоятельности другогс о 
кольца можно было бы ожидать и 1,8-изомера. Действительно, нитрова А- 
ние а-хлор-нафталина приводит, прежде всего, к 1,4-хлор- -нитронафта:- 
лину,? но получаются также 1,5 и 1,8-хлор- -нитронафталины. 3 При суль - 
фурировании а-хлор-нафталина также’ получаются 1,4- и 1 ‚5-хлор- сульфо 
кислоты, а при сульфурировании & нафтиламина — прежде всего нафтионо 
вая и 1,5-аминосульфонафталин. Если в а-положении стоит нитрогруппа 
то активированными могли бы явиться положения 3, би 8. Нов си 
более трудного замещения 8-положений, положения 3 и 6 отпадают иль 
во всяком случае отодвигаются на второй план. Заместители второг 
ряда, направляющие в 117-положение, вообще слабо активируются — ме 
знаем, что реакции, ведущие к 77-производным, протекают медленно у | 
трудно. Здесь на первое место выступает самостоятельное замещени И: 
а-водородов второго, почти независимого кольца; дальнейшее нитровани 
приводит к 1,5 и 1 ‚8-динитронафталинам, * хлорирование —к 1,5 и 1 
хлор-нитронафталинам.5 Впрочем, при очень осторожном нитровании. С 
50-——60°) получается и немного 1,3-динитронафталина. 6 Сульфурирова 
а-нитронафталина или нитрование а-нафталинсульфокислоты также пр! 
водит к 15-двузамещенным нафталина; в последнем случае получает 
также и 1,8-изомер. Равным образом, сульфурирование -нафталинсульфо@ | 
кислоты при мягких условиях ведет к 1,5 дисульфокислоте. Почему зд 
не получается и 1,8-изомера, — сказать пока трудно; возможно, _ что, 


$ 2 


просто не замечен. Таким и находит себе объяснение тот. стра | 


ет . К > 
1 Залькинд и Фаерман. Ж. Р. Х. О0., 62, 1021. а 
А {{егЬего. Вег., 9, 927. | е И 
3 р. БВ. Р. 120585; СЫ. 1901, Т, 1219. с 
+ Ре Ади!аг. Вег. 2, 220; 5, 371; Ве | {ет чм. Кив1Бег. а Ап. 169 ‚8 
ь СЫ., 1899, 1, 463. — см 
с Р:сцеё. С К. 116, 815. Это, впрочем, оспаривается (Р. ЕН ел де В 
32, 3531). р 
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С: 22 Ал ил, р о ЗА ре ых: $ Г 

а те ИА " 2 у ь 4 у 1 


ле ар и А: 3 ы к р ы И а 214 а, 8 
подвижности галопда в вром-нитьо-ироизв. наши | 

Аа ЗВ АЕ м О м те 
кт, что заместители 1-го рода (напр., бром) и 2-го рода (как МО.) эй 
льнейшем 1,5-производные. Если исходить из 


Р-замещенных нафталинов, то при заместителях первого рода можно 
‘было бы ожидать замещение в положениях ав 


ЛИНА 161 _ Г. й 


а Ио И 


А ГИ 7 
Хи 


у | | 
Е о . 


, а 
к Ожидать заместителей в положении 3 трудно, но в положение 1 они $, 
‚иногда становятся: так, В-нафтол при осторожном сульфурировании дает Г 
2-нафтол-1-сульфокислоту, ! а В-иоднафталин с бромом образует 1-бром- Е 
2-иод-нафталин. * Чаще однако здесь реагирует второе кольцо, причем, ь 


понятно, получаются 1,6 или 1,7-изомеры; второй случай вероятнее, так 
в о у 

как положение 8 все же несколько активировано. Так, В-хлор-нафталин И 
при дальнейшем хлорировании дает 1,7-дихлор-нафталин, з при нитрова- . 


нии— 1,7-хлор-нитронафталин, 4 при бромировании—1,7 или 1,6-производ- 


ное. В-бром-нафталин также дает с бромом 1,7-дибром-нафталин. 5 Точно т 
также В-нафтиламин дает при осторожном сульфурировании (при 159—209) от 
2-нафтиламин-5-сульфокислоту; вместе с тем образуется и 2-нафтила- ий 
мин-8-сульфокислота. в Интересно, что 8-нафтол, при 20° дающий 2-наф- у 
тол-1-сульфокислоту, при 50—60° дает 2-нафтол-8-сульфокислоту, а при } 


100° 2-нафтол-6-сульфокислоту. 

° При заместителе 2-го рода в В-положении активированными явля- 
ются 4, би 7 положения. Но по тем же причинам, которые указаны вы- 
ше для заместителей 2-го рода в а-положении, здесь скорее всего надо 
ждать просто замещения одного из я«-положений в незанятом ядре. К со- 
калению, очень мало пока экспериментального материала. Так поведение 
-нитронафталина по отношению к дальнейшему замещению пока не 
изучено (оно является предметом еще не законченной работы в нашей 
паборатории). Но мы знаем, что при осторожном сульфурировании В-наф-. 
алин-сульфокислоты можно получить 1,6-дисульфокислоту, ° а также 
‚7-дисульфокислоту. 


® Если просмотреть получение трехзамещенных нафталинов из двух- 
в.“ 
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_ терь! т. Ц. $. Р., 256400. 

вЫ: г 6.2. Вег.; 29, 1409. 

— ЗАгтз{гопе. Возз! ег. СН. Мемз, 66, 189. 

о + Агм $ {гопз, \Муппе. СВ. Ме\уз, 59, 225. 

|. 5 Аг $ гопо, Козз 1 {ег, 65, 59. 

— СА. Сгееп ч. К. УаК!1. Лоигп. СВ. Зос. 113, 35, 
_ т Вуеги. РСК. О. В. Р., 45229. 
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_ заме енных, то и тут можно проследить отме ы 
Конечно, наши ‘предположения нуждаются еще в пр. 
) % р 


эту проверку выдержат, — в уточнении. Но ‘принимая во | 
невыясненный порядок вступления заместителей в нафтали 


ь 


казалось нелишним высказать приведенные выше соображен 


как нам кажется, помогают ориентироваться в этом сложном во! 
| | | т 


Поступило в Редакцию | | а. м К 
27 ноября 1930 г. т ие. 


ПРИМЕНЕНИЕ ТРЕУГОЛЬНОЙ СИСТЕМЫ КООРДИНАТ 
та В КОЛЛОИДНОЙ ХИМИИ. 


Фробщение | р 


Фелингова жидкость. 


№... А. Думанский и А. А. Диканова (Москва). 


2 ь ЗВ р: . . и, 


В. 
°— МЛабор. коллоидной химии Воронежского ин-та пищевой промышленности. 
ам 


вт. В нашей лаборатории уже исследовалась фелингова жидкость 
коллоидно-химической точки зрения. ! В настоящей работе мы пыта- 


я охватить образование. фелинговой жидкости, пользуясь методом 
еу азьной, системы координат. * 


к Были построены следующие НИКИ: 

10 ’ моль КМа - тартрат — 1,0 норм. Сиб О, — 1,0 норм, М0 (треуг. № 1) 

С 05 моль КМа - тартрат — 1, 0 норм. Си5О. — 1,0 норм. МаОН (треуг. № 2). 

° 0,1 моль КМа- тартрат — 01 норм. Си5О, — 0,1 норм. МаОН (треуг. № 3). 

_В табл. 1 указаны номера точек и соответствующие им объем 
шиваемых растворов. Смешивае- 
| растворы помещались в пробир- 
которые плотно закрывались проб- 
ами и заливались воском для пред- 
‘ран ения от проникания углекисло- 
газа. На. рис. 1 изображена диа- 
| 1 где нанесены области осад-. 
‚растворов, получившихся через 
деленные промежутки ах | 
ВН. | 

к бласть АРС дает нам предста- 
ие об условии образования, сразу 
е смешения, аморфных осадков г 


<= 


А Думанския Е лизЕ в Ко|. 745. 47, 121 (1929). 
. Думанский Ко|., Ве. 31, 418 (1930); Ж. Р. Х. 0. 62, 733 (1930). 
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под раствором; через. день в точках 33'и 41 появляется муть, а в то К 
14.15, 16, 17° не хлопьеобразный, похожий на кристаллический, | 
небольшой, осадок. При дальнейшем система ‘изменяется дальше, а 

но через три дня кристаллоподобный осадок появился и в точк 

18, 24, 25; аморфные осадки заняли большую область АРС. —› 
Количество осадка достигает максимума около линии ВБ, 
пример: | и и. 


о о и. 
Высота осадка. . _ 40°, 63 60 20 4. а 
Осадка больше в точках, лежащих близ основания АС, и 
по направлению к вершине; например, в точке 47 осадка 60 мл, 1 
-. 42 лишь 3 0, что указывает на пептизирующие свойства тартр: 
По окраске, в левой стороне треугольника раствор синий, 
вой — интенсивно, голубой: граница окраски идет приблизительно 
нии ВЕ. Голубые растворы имеют щелочную реакцию, синие — ки 
(по фенолфталеину и метил-оранжу). В точке 35 образуется. жель. 2 


„№ На рисунках вершине А отвечает раствор Си50,, В -- КМа- 
С — МаОН. о | ое И 
о 2 Полученная диаграмма напоминает диаграммы, полученные Б. Г. Зап 
‘товым для компонентов: | ии 
ое СоС!, — МаОН — Ма-тартрат. — 
т МКМОз). — МаОН — Ма- тартрат. | 


и. 
Здесь также внизу находилась область осадков. Над ней была область 


Ж, Р. Х. О. 62, 747 (1930). 
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вы #. а ОР И а т реет Иа 
АВТ и! В ИИ Тевгольной < СИСТЕМЫ В химии 3621,1 
= № ты < ы ‘ 
аль ейшем стоянии происходят ‘химические изменения в системе: окись 
еди. _восстановляется. в закись. Это наступает через 4 дня в точках: 
| (большой желтый осадок), 41 (желтоватые хлопья), 26, 35 и 27 (не- 
= красные осадки) и в 19 (следы). Таким образом, получаем зам- 
нутую область КЁ закиси меди. Эта область растет со временем и че- 
< вт дней достигает границ А. 

_ Было определено количество получившейся закиси меди. Для этого 
ка, док промывался декантацией и закись меди титровалась хамелеоном 
о Бертрану; получились следующие количества меди в виде закиси 
ииллиграммах. 


АБ ЛИЦА: 2. 
№№ Меди №№ Меди 
точек _ и точек и. 
20 = 23 36 64 
25 64 37 следы 
26 339 41 
ет 26 42 80 
28. 38 48 13 
33 110 49 51 


Я, ты 54 | следы 


\ 


_ Если’ полученные величины сопоставить с рис. о увидим, 
> наибольшая саморедукция фелингова раствора происходит у гра- 
ЦЫ ы А. 

Г. 27 Из ‘диаграммы приведенного тре- 
ольника можно ожидать, что умень- 
ение концентрации пептизатора дол-_ 
‹но увеличить область осадков. Это 
Ы 2 орошо видим из‘треугольника рис. 
ГД ре ‘концентрация КМаТ равна 0,5 
вместо 1,0 моль. 

и Е: а рис. 2 представлен треугольник 
ти к концентраций. Мы видим, что на 
ом деле область` осадков АРС гораз- 

( больше, чем на рис. 1; над областью 
ЦЕ ‘ов имеется область мути ЕЕ,, пе- 
ящая со. временем отчасти в область растворов, отчасти в область 
Ков. У вершины АЛС заметно образование желя. 

Ш... осадка здесь, так же как и в предыдущем случае, имеет 
симум близ линии ВЕ, как это видим из следующего ряда: 


5 юз, о 


> уу ‚ у ) ВСЯ 2 # а 
Бысота осадка .......10 А Е пробирка 2 50 30 20 10 
ву > р \ У“ й 
бб: к. Я а и й Ум : у а - 
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а образуется О. в точках Близ линии. АС. в о ЛЬ 
’ ‘линии АВ, так же как и в предыдущем случае, заметно. выделение кристал 
лического (?) осадка; например, в точке 16 такой осадок «хорошо : уе 
метен. |. е 
‚ Окраска растворов. ‘аналогична аа Через пять дней в у 
ках 27 и 28 произошло восстановление меди. Третий треугольник п и 
строен для 0,1 норм. растворов. Полученная диаграмма. чрезвычай! о. 
хожа на диаграмму рис. 1. Область осадков занимает ту же ол 
 переходящую у точки 41 в область мути, выше идут растворы, дающи 
явление Тиндаля, а еще выше, начиная с точки 35, получаются оптическ 
пустые растворы. Оптическая МУТУ замечается также у точек. 13. п 
ли 59, 55.50. 


ВИС: 9. о а Рис. 4. м. 
_3. Определена прозрачность растворов. фотоэлементом (устан 


описана в одной из предыдущих работ, \ коэффициент ‘поглощени 
вычисляется по формуле: | | В. 


| о вле вов 
г > се + ое 


тде л‚—отклонение гальванометра в присутствии растворителя, пот 
нение гальванометра в ам раствора, о а- 
щина кюветки. | К, 
Прозрачность была’ определена у систем, изображенных. на ; треу 
нике рис. 1 (1,0 норм. раствор). Если величину А нанести на треугол 1 
и провести изоабсорбционные линии (линии, соединяющие точки с [о ИН 
ковым ют то получим диаграмму, изображенную на рис. 3, где. отмечен 
изолинии: А - 2,0, 1,5, 1,0, 0,5 0,3. Эти изолинии в правой. части (ша 
ной) образуют замкнутые области, в середине которых // находится 
симум абсорбции. В левой части коэффициент м — растет. дов, ПЬ 
равномерно по направлению к вершине. к я 
А. Думанский и В. М. Симонова. 62, 733 (1930). ы 
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® Было определено поглощение света для растворов треугольника рис. 2. 


щ 
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р На рис. 4 нанесены изоабсорбционные линии, образующие в правой части 
замкнутые области с находящимся максимумом. Здесь этот максимум 
‘сильно смещен в сторону вершины В, в виду недостатка количества тар- 
трата; Кроме того, наблюдается явление разрыва изолиний. Например, 
изолиния 1,0 в правой и левой части самостоятельна. Может быть, это 
р указывает на различие соединений, имеющих место в правой и левой ча- 
сти диаграммы, что имеет значительную долю вероятности. 
_ (С растворами треугольника рис. 1 были произведены определения 
‘кривых абсорбций света спектральфотометром Кениг-Мартенса, но харак- 
‘терных кривых получено не было. Получилось лишь подтверждение того, 
что в правой части треугольника имеются максимально окрашенные ра- 
створы, что уже известно из предыдущих опытов. я 
| 4. Полученные системы в различных. точках треугольника обладают 
‘различной степенью дисперсности. В области ААС имеется аморфный оса- 
док под раствором и золем медного соединения. Выше вдоль линии ЕВ 
3 ‚дут жели, мутные среды и золи, дающие эффект Тиндаля. Еще выше за 
точками 35 — 28 эффект Тиндаля трудно заметен, т. е. имеем очень вы- 
соко дисперсные системы. 
2 В левой части между точками 13—18 явление Тиндаля также за- 
У метно, оно исчезает по направлению к вершине РВ. 
°— В правой части до точки 50 явление Тиндаля ясно, после точки 50 
исчезает, т. е. сильно окрашенные системы обладают большей степенью 
цисперсности. = - 
Изучение явления катафореза обнаружило, что положительные ча- 
стицы, содержащие медь, находятся в растворах левой части треуголь- 
ника и отрицательные частицы в правой части треугольника. Кроме того, 
ыли обнаружены растворы, не дающие явления катафореза (близ сере- 
Вы) 
° 5. Все приведенные треугольники о Чены при комнатной темпера- 
туре; чтобы выяснить, насколько сильно влияет температура, были про- 
веденм опыты при высокой температуре в- 65° и 70° для следующих ком- 
понентов: 
— 150 норм. Си$О, — 0,5 моль `КМаТ — 1,06 норм. МаОН. Рис. 5 дает 
нам полученную диаграмму. Видим, что диаграмма имеет тот же характер, 
то и на рис. 2, лишь осадки в области ЕРС не голубые, а черные. Через 
‘часа системы изменились. Именно — в точке 41 раствор под осадком 
пр иНял зеленый _ цвет вместо синего. Над линией АРС близ ВЕ образо- 
лся жель (точка 34), в правой же части в области АР, выпали черные 
эсадки под синими растворами. При 70° получилась почти такая же 
картина. | ; 
® 6. Было изучено `явление пептизации заранее приготовленной гидро- 
кКиси меди растворами МаОН и КМаТ. Опыт был поставлен следующим 
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образом. Были смешаны: н.о (вместо раствора Си50.) — 1, о моль ‚ кат — 
о мах МаоН с таким нарй что ‚общий ООвеМ смеси всегда равнялся ь 
10 с. в 
Затем к каждой смеси, отвечавшей определенной точке треуголь- 
ника, прибавлялось одно и то же количество суспензии свеже приготов- 
ленной на холоду и отмытой гидроокиси меди. Пробирки плотно закры-_ 
вались пробками, заливались воском и взбалтывались. После 2—3 суток 
содержимое исследовалось следующим образом: получившийся. раствор. 
° _  отделялся от осадка и анализировался (колориметрически) в виде аммиач- 
но-медного соединения на количество растворившейся меди. Ё 

Как стандартный раствор для сравнения служила следующая смесь. 
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Рис. 5: Рис. 6. 


5 си3 раствора Си$О., содержащих 1 41 Си в 1 сз —- 3 смз МН, 01 На 
р 25% --2 с.4° воды. Когда оттенок этого раствора мы сравнили с оттен-. 
ком такой же смеси, но с добавлением 2 с.из КМаТ, то обнаружили замет- й 
ную разницу. Потому, определяя калориметрически концентрации наших ь 
растворов, мы всегда к стандартной смеси аммиачной меди прибавляли 
тартрата, чтобы окраска получалась совершенно такая, как в исследу- 
емых растворах, содержащих тартрат. Были построены три треугольнийа 
по указанному выше способу: 


1) с добавлением 5 6/13 суспензии с 57,5 42 Са (рис. 6) 
ул » 10 с? » с.116,0 мг Си (рис. 7) 
3) т 15 смз » с 174,0 ли: Си (рис. 8). 


На. рис. 6, 7 и 8 изображены полученные результаты.  Проставлены зе 
на диаграммах числа показывают концентрацию в растворе меди в ли. 
Проведенные кривые т точки с одинаковой растворимостью — 
изопепты. | | Я 

Полученные диаграммы чрезвычайно напоминают полученные В. м 

< Симоновой для Ве(ОН); - маннита - МаОН, разница. заключается ла 
в том, что 


м ИА бы й 
оо, о А ку И % 
м "И Зи м 4 ИИ Сы № ( и ы Г р таг СА Я ИЗ 4 ,. ры 
а НЕНИЕ ТРЕУГОЛЬНОЙ СИСТЕМЫ В ХИМИИ 169 в 
< гв: у ' ое | ,х ВУ Я 
натр) веером расходятся к стороне ВС. В то время как в нашем случае и 
кривые сходятся в вершине В (тартрат) и расходятся веером к той же и 
стороне ВС. Это различие зависит не от различия пептизируемого гид- | ИЕ 
| рата, а от различного пептизатора — окиси-соединения (маннит или тарт- — м 
а . { / АЯ 
| рат), что видно из определений 3. П. Чешевой, которая при изучении т 
пептизации гидроокиси железа Ма тартратом. получила совершенно такие т 
же диаграммы, как только что указанные диаграммы для гидроокиси т Г 
меди. | о 
и. йе. рый 
В о 
И 
, о 111 ы. 
р ь/47 й Г 
5100 . $ в 
м. 
| о о 104 | 
5400 о 5 и 
{20 и 
. 64 обб`о о 9/ о о 97 и 3 
ь | 
И 
9 о Рис. 8. 
° Сравнивая диаграммы рис. 6 —8, легко заметить, что приложимость 
правила осадки Оствальда и А. Буцага. Так, если возьмем точки, 
’Отвечающие одинаковому количеству пептизаторов (напр., №№ 13, 23, 32 
т. д.) во всех трех треугольниках (количество осадка гидрата в кото- 
ых меняется в порядке: 57,2 41, 116 ма, 174 ми меди), то получим сле- 
| ующее соотношение количеств пептизированного вещества: 
| та ТАБЛИЦА 3. 
| | 
| висок 
| Г ь 
| а 60272 | 116 | 1744Си 
}: | растворимость в 2: 
р ини авео жира онемение, 
| мы 28 33 25 
| 23 30 40 21 
| 32 30 33 22 
и 40 33 36 НР 
› | + #7 
е. сначала возрастание, затем падение растворимости, что хорошо 
дим на рис. 9 (для точки 13). Если же пептизатора будет много, возь- 
м какую-нибудь точку нагр. 34, то там имеем следующую последова- 
ость растворения: | 


оо 


46 лаз < 91 м! < 116 мг. 


Данные табл. 3 показывают, что пептизатора и такое ' коли- 
чество, что некоторое увеличение количества осадка еще ‘увеличивает 
растворимость; дальнейшее же ‘уменьшает, 

так как относительное количество пептиза- 
тора стало слишком мало. В точке 34-ой 
имеется избыток пептизатора, поэтому. уве. | 
личение количества осадка ведет к. увличез 
нию растворимости. ‚ 

Здесь можно решить вопрос, какой `И з 
пептизаторов, МаОН или КМа- -тартрат, явля- 
ется более энергичным в этой смеси. _Для 
этого надо сопоставить двоякого рода точки: 
одни близкие к большим концентрациям Маон 

(точка 62); другие близкие к большим концентрациям Макт (точЫа 20). 
Приводимая табл. 4 дает такое сопоставление: 


— ростворилось 


— лай особа. 


Рис. 9. 


ТАБЛ=ИЦА 4. 


|. 174 ВУИ 
№№ 
Растворимость в № РАСО В м. 


- 


И Ей 
62 37 33 


| 
| 
| 
| 


Из данных таблицы видим, что в то время как в точках, близ вер- 
шины С (избыток МаОН, недостаток КМаТ, точка 62) с увеличением 1 Ко 
личества “осадка происходит падение растворимости, т. е. пептизатор: 
КМаТ недостаточно, в точке 20 (избыток КМаТ и недостаток маон НЯ 
‘наблюдаем увеличение растворимости с увеличением количества осадка 
те. пептизатора еще избыток, т. е. в нашем случае бол пептизи у 
ющее действие МаОН чем КХаТ. Ой 

Строя кривые растворимости для изо-щелочных линий (параллея 
ные стороне АВ), изучаем пептизирующее свойство МаКТ. Строя 1 криз 
растворимости для изо-тартратных линий, изучаем пептизирующее свой 
ство Ман. в 

Резюмируя полученные результаты, можем сказать: ь 

1. Растворение Си(ОН)› в смеси МаОН и КМа тартрата подчи 
_няется правилам пептизации, что указывает на существование золя вт К. 
лочной среде, —это говорит за коллоидный характер фелинговой жидко ст 

2. Исследование образования систем при смешении растворов СибО, - 
КМаТ — МаОН показало условие существования осадков и ‘растворов, з 
с положительно заряженными частицами, содержащими медь, так и. ‚отр р 
цательно заряженными. 


'НЕНИЕ ТЬЕ РВУГО, Г Ной ‘системы | в химии. 


% го Нд ов: 1%. “> 


4. 


4 3 м ь 
И. С: ед я в. можно было показать увеличение сте- 
 дисперсности. от линии ВЕ в направлении к стороне ВС (область 


от "рицательных золей) и по линии ВЕ В аи от области осадков 


к `В. 
$ ‚ 4, Имеется область аморфных осадков АЕС и область возможно _ 


м 


| В. в кислой области. 


5. По окраске кислые и щелочные растворы отличаются друг от 


_ друга. 
м 6. По окраске выделяется в щелочных растворах о с макси- 
ам нальной окраской (М) и малым эфектом Тиндаля. , 

_ 7, Найдена область растворов ее. до закиси 

реки я 

Ги 70°. 
составить полную картину изменения системы. 
| В, заключение ‘приношу. благодарность Комитету по химизации за 
отпущенные средства на ведение научных работ, которые позволили в це- 

лом ряде работ. как установить ‘наш метод треугольника, так и прове- 
рить его на целом. ‘ряде ров, 
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8. Изучены. системы, полученные при высоких температурах 65°. 


ис 9: Применение метода треугольника и в данном случае позволило. 


О ДЕСОРБЦИИ ЭЛЕКТРОЛИТОВ а ПАСТИЦАМИ ПРИ. 
р ИИ. 


АА: Вознесенский и Л. 1. Артемова. 
и лаборатории коллоидной химии ВХТУ. 


Изучение описанного нами в предыдущей работе явления десорбции .’ 
| электролитов коллоидными частицами при: процессе коагуляции не только 
приводит к правильному пониманию ряда процессов, имеющих прикладное и 
значение (в области аналитической химии, очистки сточных вод, осветле- т 
3 ния технических растворов и т. п.), но может дать возможность ближе 

_ подойти и к решению ‘ряда теоретических вопросов коллоидной химии. 

' Вопросы, касающиеся явления старения коллоидных систем, совместного 

] _ действия электролитов и неэлектролитов на золи, взаимодействия золей. 
_ друг на друга и т. д., являются как раз такими, которые не могут быть 

< окончательно решены без учета явления десорбции электролитов. 

° При этом здесь следует указать, что мы имеем в виду такого рода 

_ взаимодействие электролитов с коллоидными частицами, которое обусло- 

я _ влено только коллоидной природой, вернее говоря — дисперсным состо- 

_янием последних, и не касаемся чисто-химического взаимодействия, как, 

° например, в случаях взаимодействия коллоидного катиона с кислотой, или 

Е коллоидного аниона со щелочью. Мы допускаем, что явление десорбции 

а адсорбированного до коагуляции электролита указывает именно на отсут- 

_ ствие чисто химического взаимодействия между электролитом и коллоид- 

° ной частицей. Само собой разумеется, что такое допущение связано 

ре: некоторым упрощением и схематизацией взгляда как на взаимодей-_ 
‚ ствие электролита с коллоидной частицей, так и на процесс коагуля- Г 
_ ции. Но так как такое допущение в ряде случаев приводит к экспе- 

_ риментально подтверждаемым выводам и вероятно соответствует предель- ыы 
вым, идеальным соотношениям, то оно должно считаться достаточно _ 

й. риемлемым. 


Так же, каки в предыдущей о при изучении явления десорб- 
ций мы измеряйи электропроводность коллоидных растворов до, во время_ 
и после коагуляции. Измерение электропроводности, конечно, не может 
дать во всех случаях такие результаты, на основании которых можно 
представить полную картину взаимодействия электролита с коллоидными_ 28 
частицами до коагуляции и при самом процессе коагуляции. Однако в тех _ 
случаях, когда достаточно точно известны все химические компоненты; — 
входящие в коллоидную систему, результаты измерения электропро-- Е 
`водности являются чрезвычайно ценными и вполне определенно Ай 
ризуют отношение коллоидных частиц к прибавляемому электролиту как. 
до, так и во,время коагуляции. 

В тех случаях, когда коллоидный раствор хорошо диализован и со-. |. 
держит очень мало электролитов, особенно кислот или щелочей, т. е. | 
электролитов, имеющих ионы с большой подвижностью, тогда увеличение _ Г 
электропроводности при прибавлении нового электролита зависит главным | . 
образом от той части этого прибавленного электролита, которая остается. 
неадсорбированной. В этих случаях при коагуляции коллоида электропро- 
‚водность вследствие десорбции’ резко повышается, особенно при прибавле- в. 
нии к коллоиду для его коагуляции кислоты или щелочи (т. е. электро 
литов, имеющих ионы с большой подвижностью). При этом следует заме- 
тить, что десорбция наблюдается при прибавлении уже таких. количеств. 
электролита, которые еще не вызывают резко выраженную, так сказать о 

„микроскопическую“ коагуляцию; десорбция и связанное с ней увеличение | 
электропроводности наблюдается, очевидно, с самого начала соединения _ 
взвешенных частиц коллоида в болыние аггрегаты, хотя внешне коллоид 
не мутнеет и остается прозрачным. р. 
Гораздо сложнее изменяется электропроводность коллоидных раство-_ 

_ ров при прибавлении к ним электролитов в том случае, если раствор сам 
уже содержал значительное количество электролитов, например, в том. 
случае, если для исследования брался мало или совсем недиализованный _ 
коллоидный раствор. Электропроводность такого раствора зависит не. 
только от неадсорбированной части прибавляемого электролита, но и от. ь 
других, ранее бывших в растворе электролитов. В этом случае после при-_ 
бавления электролита к коллоиду имеет место установление сложного _ 
адсорбционного распределения всех содержащихся в растворе электроли-_ 
тов между жидкой и твердой фазами коллоидного раствора, и измерение 
электропроводности может не показать наличия явления десорбции пр 
коагуляции. м 
Настоящая работа имела целью установить качественно, пользуясь. 
методом измерения электропроводности коллоидных растворов при _ 
бавлении к ним электролитов, условия применения этого метода для на- 
бяюдения десорбции в коллоидных растворах и общий характер это о 
явления. Для этой цели были произведены многочисленные опыты, резуль-. 


й 


"- 


$ « 


которы» ‹ вполне ‘соответствуют. ‘тому, что и изложено в преды- 
дущей и ‘настоящей статьях. В дальнейшем мы приведем только данные, 
полученные. при исследовании коллоидных растворов золота и серебра. 
Эти данные как раз наиболее соответствуют вышеразобранным возмож- 
ным случаям изменения электропроводности коллоидных растворов, доста- 
гочно хорошо повторимы и наиболее типичны. 
$ Для исследования были взяты: коллоидный раствор/ серебра, приго- 
товленный методом Лоттермозера 1, с концентрацией Аг в 0,1%, й 
почти свободный от электролитов, 
и коллоидный раствор золота, при- 
 готовленный методом восстановле- 
ния хлорного золота эфирным ра- 
створом фосфора; здесь приведены 
исследования с раствором золота, 
| ‹оторый брался недиализованным, 
следовательно, с значительным ко- 
личеством электролитов, и имен-^ 
но — кислот; концентрация золота 
в. золе равнялась 0,69/о. 
— Опыты производились  сле- 
`ду ‚ющим образом: в ряд пробирок 
р фритертыми пробками наливалось по 10 с.из.золя и прибавлялись перемен- 
_ные количества исследуемого электролита и воды таким образом, чтобы 
общий ‘объем смеси был равен 20 сз (напр., 10 смз золя |-2 6.403 элек- 
450, { тролита -- 8 смз Н,О ит. д.); затем 
т | р _все пробирки сильно взбалтывались 
и оставлялись стоять в течение 
1 часа; после этого из каждой про- 
бирки осторожно с поверхностных 
‚ слоев отбиралось по 10 с. и опре- 
_ @ — Я делялась их электропроводность обыч- 
_ ным путем. Параллельно поставлен- 
> Рис. 2. ные опыты показали, что различное 
Ве: е время взбалтывания, повторные взбал- 
‚тывания, ‚а также большое различие во времени стояния растворов 
‘после их взбалтывания с электролитами обусловливают несколько раз- 
чные величины электропроводности. Поэтому необходимо было осо- 
нно заботиться, чтобы все эти факторы во всех опытах были та 
Маковы.- 
_ Результаты исследования приведены в табл. 1 и 2 и графически 
Зображены на рис. 1 и 2. | ; 
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1 743 ргаКе. Свет. 179, 299 (1905). 


ое | ТАБЛИЦА 1. 
Электропроводность коллоидного раствора серебра в. РИА равличных коль 
честв НС!. Уд. электропроводность раствора без’ НЦ = 0,3826. от 


‚Эквивалент. 
а м: В. 10003. электропр. чи- | 
и ` Приненан 6 


Конц. прибавл. 
НС в раств. 


№№ 


ро по- я х 10 
ядку в гр.-моль, на СИС! А | С НС] соотв. | 
О _ концентр _ 


1 15. 0,0140 112,0 | 378,4 
2 0,250 0,0146 АЕ 
3 0,500 0,01^2 я 
4 0,750 0,0219 29,2 у 
5 1,000 0,0344 34.4 
6 1,250 0,0427 3471 
7 1,50 0,0522 34,8 
8 150%! 00559 37,6 
9 2,00 0,0756 37,8 
41,0 


казывают: для коллоидного раствора серебра — уменьшение величины 
‘концентрации НС! = 0,0001 № за счет частичной адсорбции прибавл: 
соляной кислоты и дальнейшее увеличение в указывающее на_ в 
чие десорбции; из рис. 1 видно, что десорбция имеет место еще до . 
ной коагуляции золя; при этом следует обратить внимание на обыч 
блюдаемое явление, что возрастание электропроводности после. коагу 
и выпадения осадка происходит не плавно, а часто скачкообразно и. 
клонениями от экстраполируемой кривой; для коллоидного. растворг 34 
`лота — очень большая величина № при малых концентрациях приба [ 
мого саск, вероятно, за счет имеющихся `в растворе кислот; дальне 
й падение этой величины и постепенное приближение сверху к нормал 
^ эквивалентной электропроводности СаСь; это приближение сверху 01 
словлено без сомнения участием в зритропрововнор в о 
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_ Электропроводность коллоидных растворов недиализованного золота в присутствии 
| [= 
2 ‚различных количеств СаСЬ. Уд. электропроводность раствора без СаС, = 2,297 .10—4. 


№ Конц. прибавл. Эквивал. элек- 


Увеличение уд. Примечание 
СаС!. враство- электр. за счет и—2.1000 | ТРопр. чистых 


резолота Х 10+ в растворов ‚ (цвет рас- 
к рибавлен. | 
в 1-экв. на 11 _Сасьх 10: СаСЬ соотв. творов) 


: хе концентр 


0,376. : — Рубин.-красный 
0,848 ‚ 113,3 » 
1,030 — краснов.-синий 
1,268 112,0 синий 
1,871 — 
2,161 Е ‚ — 
2,434 : 110,1 
2,704 } — синий с буров. 
‚63;003 з мутью 
3,272 29 » 
3,561 » 
3,804 - сл. син. с бурой 
4,086 - мутью 
4,296 — > 
_ 4,741 — почти бесцветн, 
— 106,7 о 
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лота и ошому содержанию. электролитов (кислот) явление десорбции 
ходом. кривой диаграммы г не отмечается. 
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г ‚ Поступило в И, 
_ $ декабря 1930 г. 


р общей химии, т. 1 (ЬХПТ), выи. 1. 
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Том ХХХУИ. 


ПРОТОКОЛЫ ЗАСЕДАНИЙ 
Отделения Химии 


{ 


| Русского Физико-Химического Общества 


под редакцией В. Е. Тищенко. 


’ Заседания Отделения Химии РФХО 
в. чо _ б января 1931 2. | 
Я | О леСтвуе А. А, Яковкин, председатель Отделения Химии. 


Председатель От о смерти Григория Александровича Забуд- 
ского, а из иностранных ученых — Лебеля (умершего 84 лет), который 
_ одновременно с В. Гоффом создал учение об асимметрическом атоме угле- 
‚Рода; это учение, как известно, легло в основание теории пространствен- 
ной изомерии органических соединений. 

Г. А. Забудский был старейшим членом нашего Общества: в 
числе членов он состоял. более 50 лет (с 1879 г.). По окончании курса в 


в 


о ПРОТОКОЛ 
| 
| 


на право преподавания в академии химии и технологии; эта диссертация 
касалась углеводородов, получаемых из углерода чугуна. В качестве про- 
| ‚Фессора Артиллерийской Академии читал металлургию, химию’ и курсы 
‘пороходелия и взрывчатых веществ. Из области металлургии он напеча- 
‘Тал статьи: «О гидратах кремнезема из чугуна» (в Ж.Р.Х.О. за 1883 г.). 
«О кремнии чугуна» (в Горном журнале за 1883 г.), «Производство сталь- 
ных орудий во Франции» (СПБ. 1887 г.). Из области учения о взрывча- 
тых веществах напечатал: «Пороходелие в иностранных государствах» 
(СПБ. 9 г.) «Приготовление крупнозернистого пороха на русских по- 
роховых заводах» (СПБ. 1885 г.), «Приготовление и свойства малодымных 
и бездымных п порохов» (СПБ. 1894 г.), «Взрывчатые вещества» (СПБ. т Г.) 


артиллерийском училище и академии, он в 1882 г. защитил диссертацию _ 


_Во время мировой войны была окончена постройкой центральная. лабо- 
_ ратория военного ведомства, устроенная по инициативе Г. А. _Забуд- — 
ского; долгое время он состоял директором этой лаборатории, а затем Г 
и лаборатории прикладной химии, в ро превратизэсь лаборатория д 
военного ведомства. Ч м 
Г. А. Забудский был учителем всех последующих р специ- | 
алистов по взрывчатым веществам; он умер 76 лет. Ь 
По предложению председателя память умерших была почтена вста- у 


ванием. 
Ученый секретарь читает письма ‘академика В. С. Гулевича и 


профессора А. Я. Богородского, выражающих благодарность Отделе- о 
нию Химии за избрание их членами Совета’ Отделения Химии на пред- } 
стоящее трехлетие. Ученый Секретарь сообщает, что вице-председателями 
Отделения Химии на 1931 год избраны Б. В. Бызов и И. И. Жуков. 1 
Заседания Отделения Химии в 1931 г. Совет предлагает назначить _ 
на 28 число каждого месяца, кроме июля и августа. Этот день совпадает ^ 
с началом сессий Академии Наук, почему живущие вне Ленинграда химики, | ‚ 
приезжающие на сессию, будут иметь возможность присутствовать на за- . 
седаниях Отделения Химии. | | ` 
Ученый секретарь сообщает, что назначенное на 12 декабря 1930 г. 
общественное обследование РФХО отложено впредь до эсри во о 
щения. } | 29 
в. Ученый секретарь читает протоколы заседаний Комиссий: по при- с 
и. суждению очередных премий 1930 г. и по предложению кандидатов на | 
м премии 1931 г. При этом он напоминает имена кандидатов на премии _ 
1930 г. и указывает, что К присуждение премий производится 
Отделением Химии. В — 


ПРОТОКОЛ о 
‚ Заседания Комиссии по присуждению премий большой и малой | 


имени Д. И. Менделеева, малой имени А. М. Бутлерова и премии _ 
имени И. Н. Зинина и А. А. Воскресенского. — 


их 0 


| 4 января 19911: 


Рассмотрев работы кандидатов, представленных на эти премии в 
декабрьском заседании 1830 г., Комиссия единогласно предлагает: ь. 

1. Большую премию имени Д. И. Менделеева присудить Антону Вла-_ 
димировичу Думанскому за работы в области химии коллоидов. _ и 
2. Малую премию имени Д. И. Менделеева присудить Евгению Нико- 
лаевичу Гапону за ряд работ из области химии растворов. ь 

'3. Малую премию имени А. М. Бутлерова присудить Петру Ио 
ловичу Сергееву за исследование в области полифенилоНь 38% ь 
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изводных; дитолила. | | т 
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ое в виду. И интереса работ Ильи. Ильича Черняева в 06. 
асти ‚ комплексных ` соединений платины и Степана Николаевича Дани- 
лова. в области изомеризации’ оксиалдегидов и оксикетонов Комиссия 
единогласно признает обоих вышеназванных авторов в равной мере до- 

стойными премии Зинина и Воскресенского. 

Подписали: А. Горбов, В. Гищенко, Н. Степанов, А. ОВ И 

А. Яковкин. , 

- По- произведенной баллотировке премии присуждены: 

Большая имени Д. И. Менделеева — А. В. '`Думанскому (Воронеж). 

Малая » > —Е. Н. Гапону (Харьков). 

_ Малая имени А. М. Бутлерова — П. Г. Сергееву (Москва). 
° Премия им. Н. Н. Зинина и А. А. Воскресенского — И. И. Черняеву 
Тенинград) и С. Н. Данилову (Ленинград). 


з | ПРОТОКОЛ 

За `едания Комиссии по предложению кандидатов на премии: малую 

мени Д. И. Менделеева, малую им. А. М. Бутлерова и премию им. 
М. Г. Кучерова. 


% | ыы и 4 января 1931 2. 


Рассмотрев ‘работы начинающих химиков, напечатанные в 1928 — 
9: 30 | Комиссия предлагает кандидатами на премии следующих лиц: 
| р. а малую премию им. Д. И. Менделеева: М. М. Дуби- 
ина, Г. А. Разуваева, .И. Н.. Плаксина, И. П. Руденко, Е. А. Роде, С. И. 
ербова, ел Макарова. 
_2. На малую премию имени А. М. Бутлерова: ВВ: 
плльямса, Ф. ри оо Ю. А. Яковкина, А. Е. Кретова. 
_3. На премию имени М. Г. Кучерова: Е. П. Волочневу, П 
ильченко, Н. К. Воскресенскую. 

_ Подписали: В. Гищенко, А. Горбов, А. Фаворский, А. Яковкин. 

В. члены РФХО по Отделению Химии предлагаются: 

_ Колмаков, Павел Александрович, — ассистент Политехнического 
лопково-Ирригац. ин-та по кафедре Общей Химии. Предлагают: Н. Ко- 
эсовский, Э.:Х. Фрицман, В. Е. Тищенко; Воробьева, `Клавдия Сте- 
зновна. Предлагают: Д. Тищенко, Т. Волкова, С. Матисен; Яковлев, 
ександр Григорьевич, — ассистент по кафедре неорганической химии 
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о ин-та Зерн. Культур и Сах. свеклы (6. СХИ). Предлагают 
}. Думанский, С. И. Дьячковский, В. Е. Тищенко; Горадновская, 
ния Васильевна, — доцент по кафедре аналитической химии Горского 
‹ско-Хозяйственного института. Предлагают: Эд. Штебер, Э. Х. Фриц- 
в: Е. а а. Елена Вениаминовна, Предлагают: 


РОЛ ИН 


фомерн.. Костеобж. НОЕ Предлагают: т. В. "Пигулевский, 
А. Смирнов, П. Г. Кок; Пашкевич, Стефан Павлович, — научн. сотрул 
при Институте ОМПК. Предлагают: Г. В. Пигулевский, С. А. Смирнов 
Х. Фрицман; Арутюнян, Ашхен Хачатуровна, — ассистент Закавк: 
ского Госуд. Ветеринарного института. Предлагают: С. М. Веллер, с | . 
_ Гамбарян, В. Е. Тищенко; Пилюгин, Григорий Тимофеевич, — ассистен 
по кафедре органической химии Харьковского Физико- Математичесьий 
института. Предлагают: К. Красусский, А. Киприанов, К. Косенко; Лу 
ная, Нина Петровна, — научный сотрудник Гос. ин-та Прикладной хим 
Соколова, Мария Афанасьевна, — научный сотрудник ГИПХ. Предл: 
гают: А. Бергман, А. Палкин, Г. Пигулевский; Архангельский, Меф 
дий Михайлович, Благонравова, Ангелина Аркадьевна, Вахрамее в 
Юрий Николаевич, Заика, Р. Н., Ивинская, Мария Ивановна, Кр: 
синская, Дина Михайловна, Нечаева, Лидия Петровна, Равкин 
Берта Ефимовна; Хабас, Вера Григорьевна, Сергеева, Антонина Ко 
стантиновна, лаборант, Ринова, Любовь Яковлевна, заведующая лабор: 
торией — научные сотрудники завода «Красный маляр». Предлагают: ТГ 
Пигулевский, Ив. Лакомкин, С. Матисен. | ии 
В члены РФХО по Отделению Химии избраны: | о 
Лапкин, И. И., Кузнецов, Г. И., Харин, А. Н., Кириенко, В. Я., Бе 
линг, А. А., Белов, В. Н., Домбровская, О. С., Дударова, Е. И., Егоров, Е 
С., Трофименко, А. П., Щербина, В. В., Церешко, В. И., Прохорова, 0. А, 
Клепиков, Л. А., Глкман, СА Беликова, М. В., Васильева, А. Я., Тол 
стова, К. В., Бесчинская, В. Б., Ката М. М., Иванова, М. А. 


Сообщения сделали: 


1. Б. П. НИКОЛЬСКИЙ и В. И. ПАРАМОНОВА — Определен 
алюминия посредством электрометрического титр! 
вания. | г 

Сравнение кривой титрования сернокислого алюминия у кривой : 
висимости растворимости А1.О. от Р, показывает, что количество щелоч 
потребное для максимального осаждения алюминия, всегда. меньше 
5 — 107/,), чем то количество щелочи, которое необходимо ‘для пр 
щения всего растворенного алюминия в АПОН).. Таким образом ос адо 
всегда содержит некоторое количество сульфат-иона. В о = 
Бриттону и другим исследователям, объясняющим это явление содерж 
нием в осадке основной соли, авторы считают, что сульфат-ион о 
в осадок, благодаря адсорбции его положительно заряженными частицам 
образующейся коллоидной гидроокиси алюминия. После перезарядки, | 
исходящей при дальнейшем прибавлении щелочи, некоторое количест 
сульфат- -иона остается во внешней обкладке двойного слоя частиц. | 
этому в эквивалентной точке, т. е. в точке, где количество прибавлен 


‚щелочи эквивалентно. количеству алюминия, находящемуся в раство 
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дет ‚щелочная ки вследствие чего некоторое количество А! перей- 
$ раствор в виде алюминат-иона. 
_ Рассматривая равновесие между осадками А!(ОН). и раствором, ав- 
[ ры. приходят к выводу, что при разбавлении эквивалентной смеси водой, 
олжна иметь место прямолинейная зависимость между Р, эквивал. точки 
| ‘логарифмом «условной концентрации» взятого раствора алюминия, от- 
есе сенной к объему раствора в эквивалентной точке, причем угловой ко- 
ф фициент этой прямой должен быть равен единице. Опыт вполне под- 
вердил эти соображения. Та же зависимость. между Р, эквивалентной 
очки и логарифмом «условной концентрации» получается при титровании 
а ооо алюминия различной концентрации, что говорит о том, что здесь 
ет место истинное равновесие. 
те же результаты получились для растворов хлористого алюминия, 
лько величины Р„ эквивалентных точек оказались ниже, чем для А|1.($О).. 
нако в присутствии Ма>5О, эти величины Рь оказались такими же как. 
“для А! 2(50.).. | 
_ На основании полученных результатов авторы предлагают такой 
етод определения алюминия: зная приблизительное содержание алюминия 
апример, на основании предварительного титрования щелочью в присут- 
ы ‘и СО вычисляется Р, в эквивалентной точке по урав- 
ню: 


О. 95 105 С-|- 10,87. 


Затем производится электрометрическое титрование, причем берется 
сколько точек вблизи найденной величины Р„. Из полученной кривой 
итрования определяется число куб. си щелочи, соответствующее вычис- 
энной величине Р‚, а отсюда более точно вычисляется «условная концен- 
ция» алюминия. 
_С помощью того же уравнения из аиденной величины «условной 
м \ентрации» вычисляется теперь более точная величина Р,„ эквивалент- 
‘точки (второе приближение). А на основании ее из той же кривой 
рования находят уже окончательное точное число смз щелочи, пошед- 
ее на’ ‘титрование взятого раствора алюминия. 
| _2. С. 3. МАКАРОВ и 0. М. КОСМАН. — Изотермы раствори: 
о. сти четвертной системы. 
| 3. ОНИ ЖЕ. — Изотермы растворимости четверной си- 
емы. | 
} в в 3. оо ерма кипения четверной си- 
темы. 
5. ОН ЖЕ. — Политермические полиэдры пятерной си- 
гемы и способы их определения. 
| _6. С. 3. МАКАРОВ и О. М. КОСМАН. — Изотермы раствбри- 
| 
| 
| 
| 


Г. 


сти ‚при 0° атевной системы, 


ых.“ 
А 


Г. 
в». 


7. Ю. С. ЗАЛ И, Е. ЛИФШИЦ и А. ВЕСЕЛОВА. ыы реакци ГС 
ной способности галоида в бромнитронафталинах. | 

8. Ю. С. ЗАЛКИНД и М. БЕЛИКОВА. — Об одном. из трибром 
нафталинов.. ‚38 

За Поздн им временем отложены до следующего заседания. а 
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От Технологического института Карнеджи_ 
Е Шинли Парк — Питтсбург. И. 
ТРЕТЬЯ Международная Конференция по битуминозному углю. 
Новые открытия в использовании 
с 16 по 21 ноября 1931 г. 


Предварительное извещение. 


Технологичсский институт Карнеджи извещает, что с 161 по 21 ноября 1 193 
имеет быть в Питтсбурге — 3-я Международная Конференция по битуминозному. углк о 
Задачи этого конгресса те же, что конгрессов, состоявшихся при Технолог! | 
ческом институте Карнеджи в 1926 и 1928 гг.: представить на обсуждение. ‘резул ть 
таты новых исследований угля, обращая внимание на улучшенные методы его и‹ 
пользования и их экономическое значение. В программу Конференции войдут доклад! 
по карбонизации, ожижению, газификации угля, побочные продукты, механизм горе 
ния, очистка угля'и его подготовка для рынка; пылевидное топливо, силовые стар 
ции; домашнее применение и проч. | А | 
Ученые всех стран приглашаются принять участие в этой Конференции. | 
Прёзидент Технологического института Карнеджи Д-р Томас С. Бэкер в ко Ц 
декабря 1930 г., в январе и начале февраля 1931 г. посетит главные города Евро 
чтобы завязать сношения со специалистами по топливу, которые могли бы пред 1 
вить доклады или иным путем принять участие в Конгрессе. Корреспонденцию 
имя президента Бэкера после 18 декабря следует адресовать: №. 
Ргез!4еп{ Тпотаз 5. ВаКег, са о! Сиагату Тгиз{ Сор № Расе Пе 
'Сопсогае, Раз: СН = 
Совещательное Бюро Конференции включает следующих американских сп 
листов: 
Джемс А. Фаррелл, Джон Хэйс Эммонд, Самуэль Инсул Д-р франк Б. Дж 
А. В. Меллон, Ф. А. Меррак, Август Г. Пратт, Х. Б, Рест,! М © ло Джера 
Суоп, Вальтер С. Тигль. 
Позднее будет издано более подробное извещение, Е. Конгрес а, 
оно будет разослано: иностранным правительствам, научным и промышленным * орг 
низациям и отдельным лицам, интересующимся технологией топлива. 


Декабрь, 1930 г. 


и С. Бэкер, 
президёнт Технологич. ин-та `Карнеджи. и 
Томас Р. Александер, | 
секретарь Третьей Международной Конференции 
по битуминозному углю. 


Ответственный редактор: А. ЕР. Фаворский. 
Ленинградский Областлит № 5639. 72 Х 15 — 1112 л. НХ-6. Огиз № 856]Л. 
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о КОНДЕНСАЦИИ КЕТОНОВ И АЛЬДЕГИДОВ С ЭФИРОМ МОНОХЛОР- 
5. УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ. 


БОЕ И: и Н. А. Даев. 


И лабор. эфирных масел и синтет. душистых веществ МХТИ им. Д. И. ДЕЛО 
р \ 


К 
М. Ароматические кетоны и альдегиды. 


в». 
г. 


г Ав пОсдыдущем сообщении ! нами было указано, что при глицидной кон- 
‘денсации жирных кетонов и альдегидов с хлоруксусным эфиром вместо МаМН. 
‘или МаоС.Н, в качестве конденсирующего вещества может быть употреблен 
также и металлический натрий. Выясненная нами возможность получения ди- 
Е етилглицидного эфира 1 ИЗ «натрий-ацетона» убеждает в том, что первой фазой | 
этой! конденсации является образование натриевого производного кетона, а лишь 
затем к нему присоединяется Эфир а-галоидкислоты по месту двойной связи. 
г. В настоящем сообщении. ‘мы приводим результат работы с ароматическим 
льдегидом и кетоном. Нами исследовалось с целью получения соответствую-_ 
щих глицидных эфиров действие эфира монохлоруксусной кислоты на НАТрИ й 
зые производные ароматических кетонов и альдегидов. | 
] } Эти последние впервые были получены Бекманном и Паулем? при 
взаимодействии металлического натрия с кетонами и альдегидами в индиффе- 
рентном растворителе. Ими между прочим было отмечено, что диарилкетоны 
(бензофенон и др.) дают при этом сильно окрашенные соединения, легко изме-. 
няющиеся под влиянием кислорода воздуха и влаги. На этом основании, 
также на основании некоторых других реакций Шленк и Рейкелз 
в Блике * пришли к заключению, что продукт присоединения метал- 
ческого натрия к кетону или альдегиду представляют собой соединения 


5й 
‘трехвалентным углеродом—металплкетилы следующего строения: 


Аг Аг ПТ 
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ЯВ но ЗЫ ЕННЫй характер металлкетилей обусловливает их большую реак- 


Ци понность, Вр к кислороду воздуха, воде, иоду и проч. В`особенности 


и. аж. Р. Х. О. 62 (1930). 
хм 2 ВесКтапп ТВ. Рац]. Глеь. Апп. 266, 1. 


| эбеыепск, \ММе:сКе1. Вет. 44, 1188. 
ре. В ВИ ске. Чоигп. Апп. Срет. 50с. 46, 2560 (1924). 


м. 


интересно здесь отметить реакцию их с `иодистым метилом, ‚представленн) [' 
_ ШЩленком схемой: ИИ 


Е Аг/ 5. | = та о Аг ОН 
Й Г. а 
`>С.ОМа СН с с 
Аг/. } Аг/ СН; ы Сы, 


Уи | Принимая во внимание, что а-галоидоэфиры в некоторых реакциях с на- 
° триевыми производными (напр. с натрий-ацетоуксусным эфиром) ведут себя 
так же, как галоид-алкилы, т.е. дают С-производные, то аналогичное течение 
реакции можно было ожидать и при действии хлоруксусного. эфира на металл 
 кетилы. С другой стороны наличие электроотрицательного хлора в.а- -поло 
жении делает подвижным атом Н в группе СН.С, поэтому казалось более 


_ вероятным образование глицидных эфиров по схеме: 
о Ат Аг ОМа 
С ‚ОМа Н У са ыы о] 
Ат й. | Е Н » Аг 
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Результат опытов оправдал последнее предположение. При действии на металл. 
кетилы эфира монохлоруксусной кислоты наблюдается быстрое обесцвечивание 
раствора и выпадение осадка МаС! и из продуктов реакции 'нами были выде: 
лены глицидные эфиры и спирты; при чем количество последних во’ всех опы. 
тах отвечало половине вошедшего в реакцию кетона или альдегида, что вполне . 
соответствует выше приведенной схеме. з 
Металлкетил, полученный из бензальдегида т бензальдегид» с моно: 
хлоруксусным эфиром, кроме бензилового спирта и фенилглицидного эфира 
дает «-хлоркоричный эфир, ! следовательно в последней фазе мы ие 
стично отцепление МаОН. Одновременно отмечено влияние растворителя на 
протекание этой побочной реакции. При применении серного эфира а-хлорка 
_ ричный эфир получается в небольшом количестве, но образование его значи- 
а тельно увеличивается при замене серного эфира толуолом. . та 
| Эрленмеером * фенилглицидный эфир был получен в несколько дру 
гих условиях (при взаимодействии металлического натрия на смесь бензальде 
гида и эфира монохлоруксусной кислоты в ‘среде абс. эфира). В этих условиях 
реакция сопровождается выделением водорода, а бензиловый спирт при это 
в продуктах реакции оказывается в ничтожном количестве. Все это заставляет 
предполагать иной ход реакции конденсации, чем в приведенной схеме. Клай 
°зен 3 считал, что в данном случае также как и при известном его синтез 
коричного эфира, имеет место реакция, протекающая по уравнению в 
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1 Ср. Вет. 38, 7109. 
2 |леЬ. Ап. 271, 161 (1892). 
3 Вег. 38, 701. 
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м в последнее 1 время. синтез коричного эфира по Клай зену получил другое т. 
`олкование: вначале уксусный эфир реагирует с металлическим натрием ий 


и переходит в эфироэнолят (промежуточный продукт при получении ацето- 
у есното эфира по Шейблеру,, последний дает с бензальдегидом, как пола- 
ает Шейблер, ! за счет парциальных валентностей молекулярное соедине- 
ние, легко превращающееся с отщеплением МаОН в коричный эфир. В со- 
тласии с Шейблером процесс образования фенилглицидного эфира по 
рленмеееру казалось можно было бы представить той же схемой, если 
допустить возможность образования здесь из хлоруксусного эфира соответ- 
твующего эфироэнолята. 

с Фиттиг и Эрленбах ? указывают, что хлоруксусный эфир с ме- 
ллическим натрием в серном эфире при 0° дает натриевое производное, 
'‘словия образования этого натриевого производного соответствуют условиям, 
ри которых обычно получается эфироэнолят. Однако при проверке оказалось, 
Что натриевое производное из хлоруксусного эфира не способно реагировать 
| `бензальдегидом. Таким образом вопрос о механизме этой реакции требует 
ще дополнительной проработки. 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


’— Получение «натрий бензальдегида» и реакция его с и 
в монохлоруксусным эфиром. 


АО, >. мол” металлического натрия распылялось в мелкий порошок 
Тод толуолом, толуол сливался и заменялся абс. эфиром (150 СЗ). 

°— При охлаждении водой к смеси давался свеже- -перегнанный бензальдегид 
53 1—0,5 мол.). Реакционная масса при этом темнела, затем приобретала. 
мнозеленый цвет. После 12 часов стояния весь металлический натрий . рис- 
орился. При охлаждении снегом приливался по каплям этиловый эфир моно- 
оруксусной кислоты (36 : — больше 0,25 мол.). Цвет раствора переходит в 
лтый и выпадает хлопьевидный осадок. К концу реакции смесь нагревалась. 
а водяной. бане 1 час и выливалась в подкисленную воду. Эфирный слой 
промывался,, ‚сушился над сульфатом и после отгонки эфира остаток разго- 
ялся в вакууме. `При давлении в 25 им были взяты фракции: 1.55 — 120°; 
‚.120—170°. | 

1-я фракция разогнана при обыкновенном давлении. До 145° отогнался 
вошедший в реакцию Эфир монохлоруксусной кислоты; затем температура 
то поднялась до 200°. Отогнавшееся до 208° вещество отмывалось раство- 
бисульфита от следов бензальдегида и после вторичной перегонки перего- 
Нялось при 205 — 207° (24 2). Эта фракция оказалась бензиловым спиртом, 
п фталевый эфир его имел т. пл. 106°. Проба смешением с таким 
а не показала депрессии. 

_ 2-я фракция омылялась едким натром, натриевая соль растворялась в воде, 
ДО бавлялась соляная кислота и перегонялась с водяным паром до тех пор 
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зации из воды при 137°. * 


ждения до 15” приливался свеже перегнанный бензальдегид (53 1). Образован! 


времени давалось 36 1 монохлоруксусного эфира и смесь нагревалась на водя 
ной бане 1 час. После разложения водой, сушки и отгонки толуола были взять 
‘как ив | опыте две фракции 1.55 — 120°, 2.120 —170°. 9 


’валась из лигроина. Получены кристаллы с т. пл. 69°; очевидно, что эта фраг 


уу 5 В 9+ 1 Ч с. о 


= м ›- *. 
ну - а 


д 


пока в приемник не шла уже чистая вода. В эфирной вытяжке из ‘дестилята 
оказался фенилацетальдегид (18 1), который был  охарактеризован семикарба- 
зоном (т. пл. 156°.:! Проба смешением). В остатке после отгона паром выкри- 


сталлизовалась а-хлоркоричная кислота (5 1), плавящаяся после перекристалли- 


| 


[.12,5 2 металлического натрия распылялось под толуолом. После охла: 


‘металл-кетила здесь идет значительно медленнее. Требуется 2`суток для того 
чтобы прореагировал полностью металлический натрий. По истечении этого 


1-я фракция по составу не отличалась от соответствующей. фракций 
4-го опыта, а из 2-й фракции после аналогичных ‘манипуляций были получене 
8 1: фенилацетальдегида и 10 ; о-хлоркоричной кислоты. 1 


Реакция «натрий - бензофенона» с эфиром моно- 
хлор-уксусной кислоты. 


К приготовленной как и в предыдущих опытах суспензии" 6,2 ; метал. 
ческого натрия в 100 с/з абс. эфира дается 45 1 бензофенона. Реакция при 
соединения металлического натрия идет с небольшим разогреванием, тотчас ж 
наблюдается появление синей окраски эфирного раствора. Через 12—15 чай 
натрий прореагировал и к реакционной смеси приливается небольшими порци 
ями при охлаждении колбы ледяной водой 15 { этилового эфира монохлор 
`уксусной кислоты. Цвет раствора переходит в желтый, выпадает осадок ми 
ральной соли. Реакционная масса нагревается на водяной бане 1 час, зате’ 
выливается в подкисленную`воду со льдом. Эфирный слой промывается, су 
‘шится над сульфатом, эфир отгоняется, а остаток перегоняется в вакууме 
“При 25 ми и 175 —185° перегоняется жидкость (20 2), застывающая в пр 
нике в светло-желтые кристаллы, затем температура скачком поднимаетс: 
210 —215° и перегоняется желтоватая жидкость (291), которая. закрист 
зовалась при охлаждении до 0°. Фракция 175 — 185° три раза перекристалли 


ция бензгидрол.з Анализ также это подтверждает. 


1. 01022 + вещества дали: 0,3175 # СО. и 0,0601 + Н.О. фа 
14017112 » › 0,3768 # СО, и 0,0785 # Н2О. 

Найдено 94: С 84,44; 84,72. Н 6,54; 6,48. % 

С.з3Н.2О. Вычислено 9: С 84,78; Н. 6,53. 


Вторая фракция перекристаллизовывалась три раза из спирта. Полу 1 
° кристаллы с т. пл. 47°. При нагревании нескольких кристалликов с подкисль 
калием в уксусно-кислом растворе наблюдается выделение свободного иод 
При омылении эфира получена кислота — кристаллы ст. пл. 114 Ве - Вл 
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1 Ве|з+. УП, 294. 
2 Ве!з+. [Х, 596. 
з Вейзе. У|, 678. 


| | к к. 
ем | Ю° пл. дифенилглицидно и ИО. 
> но анализ кальциевой соли этой иСлоты дал результаты, отве-_ | 
дифенилглицидной кислоте. АХ ие х } 
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| ,1855 2 ‘высушенной до пост. веса соли ‘дали 1 0.01990 2 СаО. 
| на йлено: бак 5 ЕЕ 7,68 
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‚ ДЕЙСТВИЕ ЭФИРОВ ХЛОРУГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ НА АЛКИЛСЕРНЫЕ 


М. Я. Крафт и Ф. В. Лютина. 
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вии эфиров хлоругольной кислоты ‘на карбоновые кисл 
тствующих эфиров карбоновых кислот. 
кислоты с этилхлорформиатом им бы 

‚ з | % | 


р _ При дейст 
И Герцог 1 наблюдал получение соотве 
° Например, при нагревании бензойной 

_ получен этиловый эфир бензойной кислоты: | ‹ 


с. Н.СООН -- ССООСЬН, = СаНзСООС»Нь-- СО НС 


$ 


Аналогично был получен эфир коричной кислоты. у 
у р и 


На алкилирование эфирами хлоругольной кислоты указывает Ейнгор 


который получил эфир бензойной кислоты со значительно лучшим выхо 


чем Герцог (из 31 бензойной кислоты — 2,1 2 Эфира — 63% теории). К 


того, Ейнгорн 3% применил эфиры хлоругольной кислоты и для алкилир 
фир фенолугольной кислот 


‘ния фенолов, где при реакции сперва образуется э 
_ который при перегонке ‘распадается на эфир фенола и СО № | 
а Таким образом возможность алкилирования эфирами хлоругольной к 
2 слоты была доказана. Так как при реакции получения эфиров кислот 
° помощи эфиров хлоругольной кислоты не выделяются частицы воды, ка 
° имеем в случае этерификации кислот спиртом, то мы и решили прим 
данную реакцию для получения эфиров таких кислот, которые разруш 
_ от действия воды и в качестве таких примеров взяли кислые эфиры ‹ 
° кислоты, которые обычным способом нельзя перевести в нейтральные! э 

Результаты нами были получены следующие: И 
; При действии метилхлорформиата на метилсерную кислоту нам! Оь 
_ получен с прекрасным выходом диметилсульфат.’ При метилировании. этилс ] 
° ной кислоты с худшим выходом получен метилэтилсульфат. 
к _Кроме реакции метилирования, в виду хороших выходов диметилсул | 
°— нами были проведены реакции этилирования, соответственно эт ловым 3 
_ хлоругольной кислоты, что могло бы представить практический интер С 
° получения диэтилсульфата, так как при получении его обычным способов 
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шим способом получения диэтилсульфата по нашим опытам является получе- 
ние его по способу Е. Ку, ! перегонкой в вакууме этилсерной кислоты с без- 
водными солями двух- или трех - основной кислоты, например, при перегонке 
вакууме эквимолекулярной смеси этилсерной кислоты и безводного серно- 
кислого натрия, получается выход диэтилсульфата 70 — 75/0 теории, в то время 
1 ‘как перегонка одной этилсерной кислоты. дает выход около 155/0). При наших 
‘опытах этилирования этилсерной кислоты оказалось, 
‚довольно сложно; в выделяющихся по уравнению 


| С,Н50$0, ОН -{- ССООС,Н, = СН5080,ОСЬН; -|- СО, -- НС! 


| газах всегда присутствует некоторое количество хлористого этила, который 
возможно, образуется за счет распада ССООС.Н, по уравнению: 


в ССООС,Н, = С,Н5С- СО. 


и поэтому выхода диэтилсульфата поднять выше 40/0 не удается, Еще сложнее, 

протекает реакция метилсерной кислоты с этилхлорформиатом; вместо ожи- 
даемого метилэтилсульфата (который был нами получен метилированием этил-‘ 
| серной кислоты) был получен диэтилсульфат с некоторой примесью метил- 
этилсульфата. 

°— Ввиду близких температур кипения всех этих диалкилсульфатов, разделить 

их _фракционировкой не представлялось возможным, и суждение об относитель- 

НЬ ых количествах компонент можно было найти только по результатам анализа. 


что реакция протекает 


ванной азотной кислотой (в колбе с обратным холодильником) и последующим 
весовым определением $0О., так как метод щелочного омыления ? давал слишком 
низкие цифры. Кроме того, так как при реакции получения, например, диэтил- 
Ву тьФата возможно и несколько иное течение реакции, а именно по схеме: 


'2С,Н5О5О,ОН == С,Н;О$0.ОС,Н, Е Н,50, и 
Н»5О, - ССООС,Н, = СН О$0,ОН + НС -Е СО, ит. д. 


на ами были поставлены опыты непосредственного метилирования серной кислоты 
980}°). Но все они оканчивались безрезультатно. При нагревании смеси про- 
исходило только разложение эфира хлоругольной кислоты и выделить диме- 
илсульфат не удалось, откуда следует, что мы имели дело с реакцией непо- 
ре едственного алкилирования алкилсерных кислот. 


Описание опытов. 


В. Метиловый ИВ хлоругольной кислоты и метилсерная кислота. Метил- 
ерная кислота (полученная обычным образом из ЗО.НС! и метилового спирта) 
ешивалась с ССООСН., взятым с избытком 10015. Полученная смесь нагре- 
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акция с выделением СО, и НС!, спустя некоторое время температуру подни-. 


в Кив. ЕР. 149688. 
- У. о Зпитакег. И Ат. Свет. $0с. 
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вр егонкой этилсерной. кислоты в вакууме, получаются плохие выхода (наилуч- ` 


Для анализа мы пользовались омылением навески вещества концентриро- — 


алась с обратным холодильником. При температуре 60 — 65° начинается ре- _ 
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маем до 100°и держим до окончания выделения газов, что. ‘занимает. ‘около, 


° чистых продуктах получается масло только слегка окрашенное в буроваты! : 


° приходится перед перегонкой в вакууме обязательно пронннаь продукт ре 


о $ 


6—8 часов. По истечении этого времени продукт реакции (маслянистая жид- 
кость, цвет которой зависит от чистоты исходной метилсерной кислоты, при 


цвет) весит теоретическое кояичество, т. е. из 112 2 метилсерной кислоты 
получается около 1272 реакционного продукта, который представляет собой 
почти чистый диметилсульфат и после промывки ледяной водой может быть. 
применен почти во всех случаях для метилирования, или продукт реакции, не 
промывая его, можно перегнать в вакууме, причем получается 90°%/% выход. 
чистого продукта, в перегонной колбе остается небольшое количество серно а 
кислоты, которая всегда содержится в продажной хлорсульфоновой кислоте. = 

ПИ. Метиловый эфир хлоругольной кислоты и этилсерная кислота. При 
нагревании по предыдущему смеси компонент, реакция начинается уже при 50°, 
для окончания реакции нагревают до 80” и держат при этой температуре. до. 
окончания выделения газов. При попытках перегнать продукт реакции в ва- 
кууме без промывки водой; сильное разложение смеси, так что в этом случае 


акции ледяной водой. Выход 50°/о теории. | кт 


Анализ: Навеска вещества 0,7300 + получено Ва5О, 1 2334 Г 
С.Нз$О.. Вычислено °/ 50, 069,23 | 
Найдено °/о $0. 69,50 | а к 
Ш. Этиловый эфир хлоругольной кислоты и этилсерная кислота. Нагре-_ 
вают на водяной бане смесь эквимолекулярных количеств. компонент. При т 
40 — 50° начинается энергичная реакция. В выделяющихся газах легко открыт! 
хлористый этил. После окончания реакции продукт вылит на ледяную. воду, 
промыт и т. д. Выход диэтилсульфата 40°], теории. 2% 
1У. Этиловый`эфир хлоругольной кислоты и метилсерная кислота. Совер- 
шенно аналогично предыдущему. Выход 409]. аа в 

Анализ: Навеска 0,9533 1 получено ВазО, 1,4846 1. 
С.НО.. Вычислено о 50, 76,19 
С.НьО.. » 0 50, 62,28 

Найдено 5 5О. 64,20 


откуда ясно, что мы имеем в главной массе диэтилсульфат. 


Заключение. 


энергичными алкилирующими средствами, ! которые позволяют. айкилирова 
такие соединения, которые другими способами проалкилировать трудно, кро 
_ того простое и гладкое течение реакции позволяет рекомендовать способ по 
лучения диметилсульфата (конечно, при наличии метилхлорформиата) по `о 
санному выше способу, взамен классической реакции перегонки метилсерной. 
кислоты в вакууме. | = К 


* ©» я “, ‚ ` 
ГАЯ и А Г 45% ` 
* “ р ы * = { 
1 "7 $ 
= я а аа: 5 в 5х А... 
: Г. а * = № От Е 
> < й у - " ый о 
омичи — оф соч ве с отв рн Е ОА обе оон ие < беби. 


Де 
ре 


Поступило в Редакцию | | , 
12 декабря 1930 г. | ь 


1 К. Оо и А. Ко$$1п. Вег. 18, 2493. . } к 


ы # 
= А ый $ 


| = 
ук д, 


р 
+ 
1 


яч в. 
Рф: ое и 


3 з а У, т В, И, ря 
ы _ Журнал общей химии А | _ Выт. 8. 


й # 


у 


_О ДЕЙСТВИИ МАГНИЯ НА ДИБРОМТОЛУОЛ И НА ДИБРОМ-м-КСИЛОЛ. г. 


Из химич. лабор. 1-го Ленинградского медицинского ин-та. 


Действие магния на дибромбензолы изучалось неоднократно, ! причем вы- 
НилоСь, что второй атом галоида реагирует заметно труднее первого, и ре- 
‘ция ведет помимо образования магний- -органических соединений нормального 
ша, к ряду побочных продуктов, сопровождаясь заметным осмолением. Как 
дут себя по отношению к магнию дигалоидозамещенные гомологов бензола, 
а совершенно не было выяснено. Имеется только краткая заметка ЖЖ. И. Ио- 
ча (в протоколах Хим. о-ва),° касающаяся действия магния на 4,6-ди- 
м-и-ксилол; по его наблюдениям, с магнием вступает в реакцию ‘лишь один 
ом брома. Но того же мнения держался Иоцич и относительно дибром- 
зола, между тем как в предыдущей работе 1 было показано, что и второй 
гом брома реагирует почти нацело (на 88/0). Поэтому мне казалось жела- 
ел ным ближе изучить действие магния на дибромксилол, а также и на ди- 
мтолуол, чтобы этим путем выяснить влияние вступления метилов на актив- 
ть галоида по отношению к магнию. 


Ю. С. Залькинд, С. Кириллова и В. Никифорова. $ 
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Действие магния на 1,3,4-дибромтолуол 
(С. Кириллова). 


ЕВ питературе описаны два способа получения 1,3,4-дибромтолуола путем 
я. мого бромирования толуола. А именно, П. Яннашз получил это соеди- 
ние действием брома на монобромтолуол в присутствии иода на солнечном 
ете. Затем Даттаи Четерджи* синтезировали этот продукт бромиро- 
нием толуола в присутствии азотной кислоты. 

_Мы испробовали оба способа. К 80 1 монобромтолуола было прибавлено 
г иода в порошке и 5 с.43 брома. Как только смесь была выставлена на. 
Н це, началось довольно энергичное выделение бромистого водорода. Время 
и: ремени прибавлялся бром; всего его было взято 74,8 1, Т. е. теоретиче- 
К ‚количество. В условиях а весенней погоды реакция длилась. 


ее :Ю. Залькинд и П. Роговина. Ж. Р. Х. 0. 59, 1013, к приведенной там лите- 
у ре можно добавить появившиеся позже работы М. М!вайезсы и $. Саг агеа. 


.„ 1930, 2248; Н. 1] тап и сотрудники. Вес. 4гау. СЬт. Рауз-Ваз, 48, 593. 
2 ж. 119.6 О. 36, 8. 


зР. Чаппазсь, Глеь. Апп., 176, 286. 
2 а{1а, О аНЬА у. Ат. СВ. 50с., 37, 2548 (1916). 
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°— соединение с т. пл. 86—87° и динитро- с т. пл. 128—130°. Все эти данные 


° кислоты (уд. в. 1,35) и затем небольшими порциями бром. Под конец прих ‹ 


не 8—14 дней, как. у Яннаша в ВЕ: а ‘25 дней че 20 ‘апреля. Е. 
15 мая). Продукт реакции был промыт раствором едкого натра, прокипяче 
с раствором сернистого калия, затем промыт водой, высушен и разогна: 
Получено было 70 1: сырого дибромтолуола (590/0 теоретического выхода); п| 
перегонке 422 (35, 4 теоретического выхода) перешло между 235—241 
«большая часть при 239— 241°). При нитровании получено было мононитр! 


подтверждают строение полученного продукта, как 1, 3,4-дибромтолуола.1 
По Датта и Четерджи к 10 2 толуола прибавляют 4 с.и° азотн 


дится нагревать. При разгонке получается 5,3 1 0-бромтолуола и 1 # 1, 3 
дибромтолуола. Мы поступали согласно этим указаниям, но нашли, что Е 
акция идет довольно туго, так что пришлось нагревать Зи даже 4 часа, 
все же не весь бром вступал в реакцию. Только когда мы взяли азотную _ Ки. 
° слоту уд. в. 1,39 и нагревали 6 часов, бромирование оказалось. законченным 
Во всех случаях продукты реакции очень сильно раздражали глаза. При 
регонке масла, полученного из 10 2 толуола, после промывания водой и ‹ 
шения хлористым кальцием, получены были фракции: 1). 180—190°, бромто 
луол, около 42, 2) 190—200°, бромистый бензил, немного более 1ги 3) 220- 
250°. Эта последняя фракция при новой перегонке дала около 1 ст. 
235—241°, т. е. дибромтолуола и еще немного масла с т. кип. 246—2 
Масло это закристаллизовалось в виде длинных игол. Отжатые на ‘фильт 
вальной бумаге и перекристаллизованные из спирта, они плавились при 59— 
Анализ обнаружил в них содержание 63,26%/о брома (для СН ‹Вг» вычислен 
64°/о), а при окислении их разбавленной азотной кислотой (уд. в. 1 1% | 
чена была бромбензойная кислота с т. пл. 249—251°. Все эти данные пока 
зывают, что кристаллы эти представляют собою бромистый п-бромбензил | 
Отсюда видно, что в условиях Датта и Четерджи бром вступает не тольк 
в ядро, но и в боковую цепь. Малый выход нужного нам дибромтолуола 
образование сложной смеси продуктов делают этот способ для препарава 
целей нецелесообразным. к 
Имея в виду исследовать и более богатые бромом производные толу ус; ] 
мы испробовали способ Датта и Четерджи ив этом направлении. -} Эт! 
авторы получили пентабромтолуол,з действуя бромом на смесь 5 6.3 толу‘ 
и 2 с/з азотной кислоты уд. в. 1,35. Реакция велась при нагревании \ 
степенном прибавлении брома и азотной кислоты. Выход у них получи лс. 
почти количественный. Мы брали даже избыток брома, нагревали ок 
8 часов, и все же смесь оставалась сильно окрашенной бромом.  Перегонке 0] 
с водяным паром низшие бромюры были удалены, а остаток очищен сперв 
промыванием эфиром, а затем кристаллизацией из спирта. В. результате: 
5 с44з толуола мы получили около 1 1 ст. пл. 110—111°. Замена конц. 
ной кислоты дымящей, нагревание в течение 10 часов, и даже те, часов. умен 


апили выход продукта, но неё изменили его природы. ВЫ в. 
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Г Меуйе, М1 п Вег. Вег. 13, 970. 
2] асКзоп. Вет. 9, 931 (1876). 
3 ]оигп. Ат. СВ. $0с. 37, 2549. 


_ Определение ОМ о. с тепа: НОВ и показало, что- это трибромтолуол. 
Навеска 0,2084 1, раствора АёМО.; пошло 18,5 смз (титр по брому 0,008095). м, 
С„Н5Вго. Вычислено 9, Вг 72,47 к. 

Найдено о Вг 71,86 | 


 Невиль и Винтер! установили, что трибромтолуол с т. пл. 111— 
|112 имеет строение 1, 2, 4, 5-трибромтолуола. 
: Таким образом мы совершенно не наблюдали образования пентабром- 
уонуола, и могли довести бромирование только до трибромида, причем выход 
был всего около 7%/о теоретического. И здесь эта реакция для препаратив- 
ных целей вряд ли пригодна. 
х В виду того, что и способ Яннаша по его медленности и способ ин- 
| В ийских химиков оказались неудобными, мы решили испробовать бромирование 
толуола на холоду в присутствии железной проволоки в качестве переноси- 
теля. К 50 ; свеже- -перегнанного толуола был прибавлен 1: железной прово- 
‚д оки, а затем по каплям прилито 174 2 брома. Смесь сперва пришлось охла- 
] кдать. После того как весь бром был прибавлен, смесь оставлялась стоять и 
|2 час., затем промывалась водой, раствором едкого натра, снова водой и пе- . 
регонялась с водяным паром. Получено 110 : жидкости, которая после суше- Г. 
`ния хлористым кальцием дала при перегонке такие фракции: 1) 220—235° — 
25 1, 2) 235—241°—70 в, 3) 241—245°—7 ;. Вторая фракция при новой пере- 
гонке перешла почти целиком при 239—241°. Все три фракции дали при ни- 
‘тровании мононитросоединение с т. пл. 86—87° и динитро- с т. пл. 128— 
| аким образом при этой реакции получился тот же 1, 3, 4-дибромто- 
‚лу Юл, что у Яннаша, но с большим удобством и с лучшим выходом (51,59/0. 
теоретического вместо 35 ‚40 /0). | 
ь Исследование действия магния на дибромтолуол велось таким же образом, 
как в цитированной выше работе одного из нас и Роговиной, В колбу, 
‘соединенную с обратным холодильником, помещали 2,4 1 магния в стружках, 
` предварительно промытого спиртом, эфиром и высущенного при 110°, прили- 
али немного сухого эфира и затем, бросив крупинку иода, приливали поне- 
зогу раствор 12,5 : дибромтолуола в двойном объеме сухого эфира. На хо- 
ду реакция не начиналась, и приходилось все время нагревать на водяной 
бане . Растворение магния шло медленно. Первый опыт продолжался 30 часов, 
второй — 35 час. Затем смесь осторожно разлагалась ледяной водой при по- 
Е оянном встряхивании, а по окончании разложения прибавлялось 50 с.43 раз- 
\вленной серной кислоты (содержавшей 9,8 2 Н. 50.4). Не вступивший в ре- 
«цию магний при этом растворялся, и объем выделяющегося водорода изме- 
я в При 1-м опыте получено было 382 с.из (приведенного к 0°и 760 2), 
и втором — 417 сииз, откуда следует, что в первом опыте осталось 0,414 , 
агния (17,3910), а во втором — 0,452 1 (19,8%). Таким образом в первом 
‹ в прореагировано 82,7°/о взятого магния, во втором — 80,2°/0. Если бы 
ся реакция шла в сторону образования. магний-бром-органических производ- 
› ТО это отвечало бы соответственно 82,7°// и 80,29/о прореагировавшего. 
рома. На самом деле, /часть магния могла реагировать в смысле реакции 


в Вег. 14 417. 
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Аир, соединяясь при этом с двумя. атомами а. так. что проценг т 
‘фактически прореагировавшего брома должен был бы быть еще выше. Чтобы 
посмотреть, велика ли эта часть, водный кислотный раствор, полученный. при 
‘первом опыте был разбавлен в измерительной колбе до 500 с.443 и титрова- : | 
„ нием было определено количество в нем брома, перешедшего в ионное `с0-№ 


стояние. и. 


25 с.3 раствора потребовали 42,3 сз раствора АБМОз (титр по брому 0008095). 
_ Отсюда следует, что раствор содержал. 6,848 1 брома, что отвечает 85,60]. ® 


Мы видим, что результаты по водороду и по брому очень близки, что. 
ж _ указывает на то, что реакция направляется преимущественно именно в сто- | 
° рону образования магний-органических производных. . ь. 
Для исследования продуктов реакции, полученных после разложения водок о. 
_ магний-органических производных, они извлекались эфиром. Эфирные вытяжки, Я 
полученные из обоих опытов, были соединены вместе и подвергнуты перегонке, | 
с водяным паром. При этом в перегонной колбе осталось 9 2 смолистых про. а 
дуктов, в перегонке же найдены толуол (т. кип. 110—111°, 1,5 #2), монобром- 
толуол (т. кип. 179 —181°, 3,5 1) и еще около 1,5 2 высококипящих продуктов. 
Полученные результаты показывают, что в 1, 3, 4-дибромтолуоле реагируют | 
оба атома брома, хотя реакция идет довольно трудно и не до конца. По сравне- | | 
нию с дибромбензолом, где в реакцию (судя по измерению водорода) вступило 
около 88/0 всего брома, здесь активность галоида несколько слабее (магний | 
реагирует лишь на 80—82°]о). Это видно и из того, что реакция с магнией ее 
_ начинается не на холоду, как при дибромбензоле, а только при нагревании. | 
Как и при дибромбензоле, кроме магний-органических соединений. нормальной 
типа, здесь образуются в заметном количестве побочные высокомолекулярные 
продукты. м 
В свое время было показано, 1 что трибромбензол вовсе не вступает # 
реакцию с магнием. Оказывается, и трибромтолуол с магнием не реагирует 
_Мы нагревали его с магнием и крупинкой иода_20 часов, а также, в рутом 
опыте, 15 часов с магнием, активированным по Байеру и Виллигеру 
но не могли заметить никакого действия. Трибромтолуол можно было выде -_ 
‘лить целиком обратно. Часть эфирного раствора после нагревания встряхи- | 
валась с водой, но в водном слое никаких следов брома, перешедшего в ион- 
ное состояние, обнаружено не было. в. 
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® О действии магния на 4- бром-.и-ксилол и 4,6-дибром-.4- ксилО) Л 
р (В. Никифорова). Я 


Чтобы лучше судить о влиянии вступления второго атома \ брома В мол те-- 
кулу ксилола, мы решили начать с действия магния на монобро ой ‚а 3: а 
тем уже перейти к дибромпроизводному. ви. 


1 Ю. Залькинд. Действие магния на эфиры галоидозамещенных кислот |: -Пет 
бург, В СТРА о = 
_ 2 Вет. 38, 2759. | о" 


И_1 рагния 1 ‚на | дивРомтолтол 
Е. получения я и 6 мы испробовали несколько переноси- 
телей галоида, а именно амальгамированный алюминий, по Дакину и Ко- 
г ену, 1 иод по Фиттигу, ? а также железо. Оказалось, всего удобнее поль- 
зоваться иодом, в присутствии которого бромирование ксилола идет хорошо 
_ спокойно. ИЗ 50 1 2-ксилола мы после обычной обработки и двукратной 
|: ‘перегонки получили 39 1 4- бром-.-ксилола с т. кип. 203—204°. Выход 
_ теоретического. | | 
К 2,43 1 магния в стружках прибавлялось немного эфира, крупинка иода, 

.2 затем, по каплям раствор 18,5 1 свежеперегнанного бромксилола в эфирном 
растворе. Реакция началась почти сразу и шла довольно энергично; часа 
через 4 она замедлилась, но после легкого подогревания пошла снова, так что 
ом магний растворился почти весь. При этом смесь разделилась на 2 слоя, из 
коих нижний небольшой _вязкий слой содержал, повидимому, главную массу 
е магний- -органического соединения. Чтобы убедиться в том, что образовалось 
обычного типа магний-органическое производное, пропущена была при охла- 
С Г ‹бдении до — 15° и частом встряхивании струя сухого угольного ангидрида. 
Образовавшаяся густая масса была обработана ледяной водой и подкислена 
< верной кислотой. Продукты реакции были извлечены эфиром, а эфирная вы- 
тяжка несколько раз встряхивалась с 20°/о раствором едкого натра. При 
подкислении щелочных экстрактов выпала желтая маслянистая масса, скоро. 
Застывшая в кристаллы. При перегонке этой массы с водяным паром полу- 
_ Чено 4 ; белоснежных кристаллов с т. пл. 126°, что соответствует ксилиловой 


\. 


к слоте 1.3.4).3 Серебряная соль ея была проанализирована. 
| реор 


и. ^ 0,1672 # вещества: Ас — 0,0698 4. 
. С.Н.О.Аз. Вычислено %/ Ах 41,98. Найдено 9/о Ас. 41,75. 


В перегонной колбе осталось около 1 ‚15 : коричневой липкой массы. 

Вы о чистой кислоты 25,75/о тёоретического. , 

Эти результаты показывают, что 4-бром-и-ксилол реагирует с магнием 
Нормально, хотя и несколько медленно. 

4,6-дибром-и-ксилол был приготовлен по Ауверсу и Трауму* дей- 
вием брома на и-ксилол в присутствии небольшого количества иода. После 
И с водяным паром и кристаллизации из спирта дибромид плавился 
при 67—68° и представлял листочки с сильным перламутровым блеском. 

в 13,2: дибромксилола были растворены в тройном объеме сухого эфира. 
И онемногу прибавлены к 2,4 ; магния. Несмотря на прибавление кристал- 

‘иода, реакция не начиналась; нагревание до кипения эфира в течение 
В ких часов также нисколько не помогло; из смеси были обратно выде- 

т И взятый дибромид и магний в неизмененном виде. В виду этого опыт 

л повторен с теми же количествами, но магний, предварительно активиро- 

зался иодом по Байеру и Виллигеру. Реакция при этом пошла, но лишь 

и нагревании, и то медленно. После 60 часов нагревания смесь была разло- 
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Г. Е Лоитп. Свет. Зос. ([.опдоп), 75, 894. 

> ТлеЪ. Апп. 147, 31. 

— `Ве!1з{еп, 4-е изд., 9, 532. 

_“Ацмегз, Тгаим. Вег. 32, 3312; [леь. 'Апп. 147, 25. 
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д 10 с/43 раствора потребовали 24,67 сз раствора азотнокислого. серебра (т. по о бром 
_ 0,008036), что отвечает 0,1982 2 брома. 


+ № 
Отсюда видно, что весь раствор содержал 3,964 : брома или 49,5510 всего 
‘количества брома, имевшегося во взятом дибромксилоле. Опыт был повторен, 
_ с теми же количествами реагирующих веществ, причем результаты оказались 
о совершенно одинаковыми: в реакцию вступило 49, 60/5 всего имевшегося брома 
Эфирный раствор, содержавший продукты реакции, был перегнан с водЯ 1- 

ным паром. Перешло слегка желтоватое масло (3,7 2 от одного опыта), ат 
° колбе осталось 3,23 2 смолы. Масло это, судя по т. кин. (200—215°) и запах 
представляло 4-бром-и-ксилол. Чтобы в этом убедиться, 2,26 2 масла обр: 
‘ботали 5 ; дымящей азотной кислоты (уд. в. 1,52), сперва на холоду, а затем 
при нагревании на водяной бане. Продукт реакции, промытый водой и пере 
кристаллизованный из лигроина, представлял собою тонкие желтые ‘иглы: с 
т. пл. 85—87°, т, е. соответствовал по свойствам динит ооо полу- 
ченному Лельманом. 1 | 
Для характеристики образующегося магний-органического соединений ‘о 

было приготовлено еще раз и обработано обычным способом при 12-15. сухи 
угольным ангидридом. Продукты реакции, после разложения. водой и серной 
кислотой, были извлечены эфиром, образовавшаяся кислота была извлеч: 
из эфирного раствора 20°/ едким натром и выделена обратно. серной кисло 

в виде густой коричневой массы, скоро застывшей в холодной воде. _ При пе: 
регонке с водяным паром, получены были блестящие кристаллы, с т. пл. 172 - 
173°, что отвечает 6-бром-4-м-ксилиловой кислоте” (5-бром-2,4- хе 
зойной). 
Отсюда видно, что при действии магния на 4,6- дибром-и-ксилол ге 

рует с магнием один лишь атом брома, причем образуется магний-орга ниче. 
ское соединение обычного типа в сопровождении, однако, м — г 
нения или осмоления. о | 
Таким образом, если уже при дибромтолуоле мы замечаем некото 

хотя и небольшое, замедление реакции, то ‘вступление второй метильной гру 

в бензольное ядро повидимому настолько понижает способность дибромо: 
мещенного реагировать с магнием, что в реакцию вступает всего ОДИН в. 
брома. Впрочем, этот вывод следовало бы проверить на другие гомолог 
бензола. 


Поступило в Редакцию 
14 декабря 1930 г. 


1 Ге\тапп. Вег. 24, 2102. 
3 Ве! те1т, 4-е изд. 9, 533. 
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Г. П. Авсеевич и И. И. Ж `уко6в. 


Из лаборатории коллоидной химии ЛГУ. 


| ’ Настоящая статья содержит несколько дополнительных данных к ранее. 
ми опубликованной 1. методике измерения концентрации водородных ИОНОВ. 
и помощи сурьмяного электрода, в главной же своей части и тем- 
ературному коэффициенту сурьмяного электрода. 
| Прежде всего, нам казалось интересным исследовать вопрос, нельзя ли. 
|6 бить лучших результатов в отношении устойчивости потенциалов, если, 
ри. изготовлении электродов путем электролиза растворов треххлористой. 
у рь мы заменить применявшийся нами ацетон, каким-либо иным растворителем. 
я этой цели были испробованы ‘растворы $ЬС!. в ряде растворителей, по: 
›е имуществу с значительной диэлектрической постоянной. 
_ Наблюдение над очень большим числом электродов (за время нашей ра- 
‘пришлось изготовить и испытать много сот сурьмяных электродов) пока- 
о нам, что природе поверхности их приходится придавать очень большое 
ре. Устойчивый потенциал наблюдается только в том случае, если сурьма 
еляется в виде сероватого матового слоя. Во всех тех случаях, когда элек- 
ы получаются почему-либо с гладкой поверхностью, они не дают, как пра- 
о, ‘устойчивого потенциала. 
_ Опыт показал, что при электролизе раствора ЗЬС!; в ацетонитриле или. 
равьиной кислоте на платиновой проволоке, покрытой тончайшим слоем 
ек тролитически осажденной ртути, сурьма выделяется в виде гладкого бле-. 
цего слоя. Подобного рода электроды нё давали устойчивого потенциала. 
авным образом, неустойчивый потенциал давали электроды, изготовленные: 
те " выделения сурьмы из раствора треххлористой сурьмы в нитробензоле,. 
я при этом электроды и обладали серым цветом, но в отличие от полу- | 
ных из ацетонового раствора имели гладкую с металлическим блеском по- 
ерхность. 
_ Несколько лучшие результаты были получены с раствором ЗЬС1. в бен- 
Альдегиде из которого сурьма выделяется, образуя матовую поверхность. 
| тм и те электроды не давали удовлетворительных результатов и только. 
сохранения в воде через сутки они при помещении в буферный раствор: 
али показывать В юЩи потенциал. В качёстве растворителя был. 


Ж. Физ. Хим. 1, 99 ЗО 245. 1. еКтоср. 35, 351 (1929). з 
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’спадение силы тока может до известной степени служить указанием на. 


г. п. ‚ АВСВЕВИЯ ‹ и ‚И, и. туков. в м ас 


испробован также метиловый спирт. Из ‘раствора в  метиловом спирте (хоров 
проводящего ток в отличие от вышеуказанных растворов) сурьма всегда, 
делялась, образуя прекрасную серебристо- матовую поверхность. При расси 
тривании электродов, полученных электролизом из ацетона или метилов: 
спирта они кажутся не вооруженному глазу обладающими тонко-кристалл 
ческой поверхностью. Однако при увеличении в 200 — 400 раз поверхное’ 
их оказывается покрытой мельчайшими бугорками, не имеющими выраженне 
кристаллических граней, а являющимися скорее закругленными. Несмотря в 
чрезвычайно равную матовую поверхность электроды полученные из метил 
вого спирта тем не. менее почему-то уступают в отношении воспроизвод' 
мости электродам, изготовленным путем электролиза ацетонового раствор 
Таким образом для изготовления сурьмяных электродов по описанному 
методу наилучшим растворителем приходится пока считать ацетон. 
В предыдущем сообщении нами указывалось на то, что при электроли 
$ЬС1; в ацетоне! не всегда получаются электроды, которые сразу же лава Х 
при проверке на буферном растворе с определенным РН надлежащий потенци: 
Кратковременного кипячения их в слабом растворе соды, как указывал 
обычно бывает ны для ТОГО, чтобы они начали вести себя Норма 
образом. 3 
За время дальнейшей работы нам удалось найти еще один способ ис тре 
ления неудачных электродов, дающий хорошие результаты и заключающи 
в обработке сурьмяного электрода кислородом при электролизе полки 
ной серной кислотой воды. Для этой цели в стаканчик с подкисленной (Нь 
водой в качестве анода помещают подлежащий исправлению сурьмяный 3 
трод, в качестве катода—платиновую проволочку и ведут в течении нескольк 
минут электролиз. При напряжении в 4\У, если электроды имеют обы 
размер (диаметр проволочки 0,3—0,5 4.4, длина 0,5—1 .С.щ), ток сначала 
чается порядка нескольких тА, а затем быстро спадает до 0,5—1,0 мА. 


вильное покрытие электрода сурьмой, так как в случае неполного покрыт 
электрода сурьмой подобного спадения тока не происходит. ^ `Спадение т 
в первом случае вероятнее всего находит себе объяснение в образов а 
тонкой поверхностной пленки окислов сурьмы. „ м 

После этих небольших методических замечаний мы перейдем к основн 
вопросу настоящей статьи, а именно к вопросу о температурном м. 
сурьмяного электрода. 
. По зтому вопросу до последнего времени не существовало точных у! 
ний, те же сведения, которые имелись в литературе, были Довольно р: 


414 ув 


речивы. 31 
Так В. Вг!пКтап и Е. 1. 1. Виуйепаук ? указывают, что при при 
нении их электродов, полученных осаждением сурьмяной черни на плаг 


- Растворы ЗЬС]; в ацетоне приобретают вскоре темнобурый цвет, но это 
ЯтСтвуст их применению для получения электродов в течении длительного пром 
времени. Та же картина потемнения растворов наблюдалась и в случае других У 1 
растворителей за исключением метилового спирта. 

2 ВосВет. 745. 199, 387 (1929). 
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. раствора $ЬС]. в целлоидинном лаке, пара сурьмяный -=_ 1 
оный электрод дает значительное изменение 9. Д. С. с изме 
‘туры. На 1° это изменение составляет — 0,5 ту. 
и Моп+1 Топ 1 


} 


-норм. каломель- 
нением темпера- 
С другой стороны, Вге\мег 
считают, что температурный коэффициент сурьмяного элек- 
`трода незначителен. Такое неопределенное положение вопроса и послужило 


пературного коэффи- 


‘поводом к настоящей работе. Опыты по определению тем 
циента сурьмяного электрода велись следующим образом. 
Был произведен ряд определений рН в буферных растворах в интервале 
т РН=2,2 до РН = 9. При температуре 7°, 10°, 15°, 20°, 25° и 30°, причем 
‘каждое определение производилось, с одной стороны, при помощи пары сурьмя- 
ной — 1 норм. каломельный электрод, с другой стороны, водородный — 1 норм. 
'каломельный электрод. Каждая точка представляет собою среднее из 3—4 опре- 
' делений, причем менялись как растворы, так и электрод. Во избежание каких- 
`либо недоразумений здесь следует оговориться, что мы не вводили каких-либо 
‘поправок на температурный коэффициент водородного электрода, иными сло- 
вами, мы принимали, что потенциал водородного электрода при давлении водо- 
‘рода в одну атмосферу в гипотетическом растворе, нормальном в отношении 
ионов водорода равен нулю при всех температурах. 2 
№ Все измерения велись в водяном термостате, снаб 
Подогреванием и механической мешалкой. 

38 В первом ‘нашем сообщении Ууже-указывалось, что потенциал сурьмяного 
электрода при сильных сотрясениях изменяется, но в покое вновь быстро воз- 
зращается к прежней величине. Равным образом наблюдается сдвиг потен- 
циала и при протекании измеряемой жидкости. Механическое перемешивание 
оды в термостате было допущено нами только после того как мы убедились 
3 том, что те незначительные сотрясения, которые вызываются работой ме- 


палки не сказываются заметным образом на величине потенциала сурьмяного 
'лектрода. 


женном электрическим 


Какими процессами, происходящими на границе 


'яемой жидкостью обусловливается такое временное изменение потенциала 
при сотрясениях ( 
> 


где почти с уверенностью можно говорить о прямой про- 
'орциональности между величиной сотрясения и величиной отклонения потен- 
> 
‘Иала) сказать с определенностью весьма трудно. 


9 Каждое измерение производилось не менее чем через час после `уста- 


овки в термостате определенной температуры для того, чтобы обеспечить в 
| измеряемой паре температурное равновесие. 

'’ В отношении температуры верхним пределом при изучении температур- 
‘го коэффициента в наших опытах является 30°, так как попытки измерения 
Н сурьмяным электродом до 40°, показали, что уже при 33—35°, последний 
ачинает вести себя ненормальным образом, а именно ЭДС начинает чрезмерно 
Ззрастать. Часто наблюдалось, что такое неправильное возрастание ЭДС воз- 


Ожно устранить, если электроды, вынутые на некоторое время из раствора 


Эдсушить на воздухе и вновь погрузить в измеряемый раствор, или, как 
ь 


между электродом и изме- 


— ( Атег. ЕеКиосКкет. $ос. Мау, 1929, р. 290. 
ИАА. М. СТал К. «ТЬе Реегипайоп о Нуагобеп /опз», 1928, р. 257, 
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выше указывалось, электролитически обработать кислородом. Повидимому г р 
более высоких температурах происходит растворение с поверхности сурь ы 
пленки окислов, обусловливающих установку определенного потенциала, и для 
того чтобы получить последний требуется вновь восстановить пленку. : 
В отношении концентрации водородных ионов пределом для наших элек 
тродов, повидимому являются растворы с рН == 3,0. В буферном растворе, со- 
ставленном по Кларку и Л ебсу из 0,2 мол. растворов КС! и НС! и имевшем 
рН =2,2 наши электроды уже не всегда давали устойчивый потенциал, причем 
и здесь также было замечено, что обработанные электролитически кислородом 
электроды дают более устойчивое значение потенциала. Кроме того, в отличие 
от буферных растворов с более высоким РН 
ы м где, как правило, установка постоянног 
| у) // потенциала идет со стороны меньших зна 
чений ЭДС, постепенно увеличиваясь, здесь 

наоборот, такая установка идет со сторон! 
больших значений, постепенно снижаясь д 
надлежащей величины. Равным образом 
возрастание ЭДС с поднятием температурь 
наблюдаемое в паре сурьмяный электрод - 
50 1-норм. каломельный, в столь кислом бу 
фере значительно больше, нежели в `буфе 
т рах с более высоким РН. Для буферов ж! 
рН которых лежит между Зи 9 наблк 

дается вполне определенная закономе| 


рН . ”. 


80 


0] 


4 ДД | ность, выражающаяся в том, что в эт0 
интервале по мере возрастания рН — во; 

, растает и приращение ЭДС с поднятие 
"и 2 250 450 2" температуры на одну и ту же величину: 


Если нанести по ординатам РН, 
по абсциссам ЭДС, то для различных те! 
ператур получается ‘пучок прямых, расходящихся узким веером, как У! 
можно видеть на рис. 1. Ниже рН = 3, в данном случае равное ОН, точк. 
отвечающие температуре 7°, 10° и 15°, ложатся на тех же прямых. Постепе 
ное же поднятие температуры выше 20° влечет за собой искривление прям! 
в сторону увеличения ее Возможно, что в такой достаточно кислой сре: 
при температуре выше 20” уже идет химический процесс, влияющий на поте: 
цкал электрода. На рисунке помещен интервал, в котором наблюдалась сове’ 
шенно прямолинейная зависимость ЭДС от рН буфера для ряда температ}, 
причем для каждой температуры эта зависимость может быть выражена Ур: 
нением некоторой прямой. Нижние точки этих прямых даны ацетатным раст 
ром, имеющим при 15°С рН = 3,00. Данные приводимых ниже таблиц по}. 
зывают, с одной стороны, изменение рН буферов в зависимости от температу! 
(на основании измерения водородным электродом), с другой стороны, изменен 
ЭДС цепи сурьмяной — 1-норм. каломельный электрод в тех же буферах! 
при тех же температурах. | 

Средние значения ЭДС, измеренных при различных температурах 


Рис. 1. 
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аждого буферного раствора, наносились по абциссам осей координат, по. 
динатам же были взяты температуры. Здесь наблюдается простая линейная _ 
зависимость ЭДС от температуры. С увеличением температуры возрастает и 


ЭДС. Экспериментально полученные точки ложились на графике в довольно. 


4 ТАБЛИЦА 1. 
Ацетатный буфер, рН = 3,00 (15°): 


—————— 


ЭДС цепи сурьм.- 
Темпе- | РН по во- | каломел. электродвш\ 
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Я | Г. РР | 4 в У” ИРА РТ. 
ИЦИЕНТ СУРЬМЯНОГО ЭЛЕКТРОДА 
с а 6-Е ча кт м 

5, $ р дея ‹ 4 Ч», ЧТ, 
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р | дор, Е м разновитуи 
> ее | электр. о по графику 

Ё: — 
р 4 7 3,00 ы 160,0 Е 
10 2,99 65.3% 163,3 0,0 
- т 3, 168,0 169,0 1,0 
20 3,00 174,5 174,6 0,1 
25 2,99 181,4 180,2 2 
30. 3,00 187,5 185,8 17 


р &БЛИЛЬА 12. 
Ацетатный буфер, рН = 3,89 (150). 
м 


| ЭДС цепи сурьм.- 
Темпе- | РН по во- каломел. электродв тУ 
дор. ит с Разнзв иА/ 
ратура электр. о по графику 
7 3,92 —_ 205,8 — 
10 3,90. 209,5 ^ 209,8 0,3 
15 ‚3,89 216.1 216,3 0,2 
20 3,90 223,8 223,0 0,8 
25 3,89 229,9 229,6 0,3 
30 3,88 234.0 236,2 2 


ТАБЛИЦА 3 
К Ацетатный буфер, рН = 5,22 (15%). 
ж— 
я ‚ ЭДС цепи сурьм.-- 
Темпе- | РН по во- каломел. электродвт\ 


_ дор. Разн. в т\У 
| электр. ИИ по графику 
— ——————— 
7 5,24 20 273,5 0,0 
10 5.23 279,3 278,8 0,5 
. 15 5,22 287,3 287,4 0,1 ь 
В. 20 2 А 295.0 296,0 0,4 
в: 25 5,22 304.7 304,7 0,0 
в: 0:30 РР, 314,0 313,5 0,5 


'. 


изких пределах от прямой, которая проводилась через них как некоторая 
`ДНЯЯ. 


я. В помещенных ниже таблицах приводятся эти величины как экспери- 
\тально найденные, так и взятые по графику, а также и разница между 


а Тя ` 


45% ь .` 
^^ АХ у 
* % 
у 


ТАБМИ ЦА, ты. 
Ацетатный буфер, РН = 6,50. (15°). 


ЭДС цепи сурьм. - 
Темпе- | РН по во- ‘` каломел. электрод вт\ 
дор. а Разн. в пу. 


ратура | электр. ЕЮ по графику 


343,0 343,0 
348.6 348.2 
357,7 357,0. 
365,2 365,6 
373,2 374,3 
381,8 383,0 


Этот ацетатный буфер, имеющий РН= - 6,50, также как и первый Не: 
едва ли заслуживает название буфера, так как он почти не обладает бу 
ными свойствами. Для сравнения были проделаны опыты с близким по РН 


ош 


различным по составу, фосфатным буфером: = | а Е. к 


ТАБЛИЦА 5, 
Фосфатный буфер, рН= 6,57 (15°). 
жж 


ЭДС цепи сурьм.- 
Темпе- | РН по В0- | каломел. электрод в ту д 
дор. г. | Разн. в тУ 
ратура электр. ‹ средн. из’ з 
ль наб. | ПО графику 


358,0 358.0 
366,8 _ 367,3 
376,6 376,6 
386,0 386,0 


ТАБЛИЦ Аб: 
Фосфатный буфер, рН 75 (15°) 
м————————д—к—дкБк—дддд_Ы 


_| ЭДС в цепи сурьм.- 
Темпера- ва по ва ‚ каломел. электрод в тУ И о — 
дород. а Ва им 


ур электр. Е, ИЗ | по графику 


ы\ 


7 40111 399,2 
_ 406,2 405,0 
24147 \ | 4146 
424,3 424,0 

433,4 433,6 
443,1 4431 


лик я 
Фосфатный буфер, рН = 8,29 (15°). 
3$ 


Е ЭДС в цепи сурьм - 
Темпера- РН по во каломел. электродвтУ\У 
средн. из 


каре электр. ЕЯ 


по графику 


дород. | Разн.вп\У. 
| 


434,0 434,0 
440,2 | 4402 
450,6 451,1 
4624 | 4620. 
4011180 
483,8 484,0 


и наконец, фосфатный буфер с бурой и щавелевой кислотой, имеющий 
- 9,01. 

в нем по техническим причинам не были произведены измерения ниже 
и поэтому В таблице для 7’ и 10° приводятся величины взятые экстрапо- 


рованием (на рис. 1 обозначены Х). 


ТАБЛИЦА 3. 


ее _ | ЭДС цепи сурьм.-кало- 
РН по во мел. электрод в шУ 
о т Разновм\. 


Аи едн. 
тура электр. ее. по графику 


—ь»—————=—щЩ—=——Ш—Ш—Ы—=П—П—=ы=—=П=—=— 


Я М 470,0 
9,05 т 476,8 
9,01 _ 488,5 488,6 
8,95 499.7 500,2 › 
8,89 511,6 511,8 
8,88 524.1 524.0 


Темпе- 


‚Выше указывалось, что для каждой температуры можно по приведенным 
ицах данным найти прямолинейную зависимость ЭДС от рН раствора в 
уравнения некоторой прямой: „ 

См р Анаон, — 20 -- ВрН. 


; р”! 
ме мператур, при которых велись опыты в настоящей работе, эти прямые, 
г аженные на рис. 1, имеют уравнения такого вида: 


В: =0,007 | 0,0512 рн 
Вю = 0,008 + 0,0520 рН 
Ев = 0,009 + 0,0533 РН 
В» = 0,011 + 0,0548 рН 
Е = 0,012 0,0561 рН 
Еь= 0,013 -- 0,0575 рн 


виа: 
1 
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что начальный член Ро так же как и В являются функцией 


Отсюда видно, е 
зависимости члена Ру от температуры 


температуры. Теперь, построив график 
и несколько точнее определив его величины, получим: 


© Е, 
7 0,0073 

10 0,0080 т 

15 0,0093 

бе. 0,0105 

25 0,0118 

30 0,0130 


Приняв во внимание эти исправленные’ значения члена Бу, величины В. также 
будут несколько иные, но правда, они изменятся незначительно. Начальный ж 
член Е, как видно из последней таблицы его исправленных величин, буде 
меняться на 0,00025 при изменении температуры на 1°. Температуру в этих. 
случаях обычно принято считать в ту или другую сторону от 18°. При этой 


температуре Е, = 0,010. Следовательно, член Е. можно изобразить, как функ: 
| 
цию от температуры так: | . 


| 
в 
в | 


Е, = 0,010-+ (® — 18) 0,00025. Е 


Что же касается множителя В, то величина его, как и можно было ожидать 
является также линейной функцией температуры и при изменении последней 
на 1’ он будет меняться на 0,000275. Следовательно при. 18° множитель | 

будет 0,0542 и вообще: | ы _]| 


В, = 0,0542-- (Г —18) 0,000275. т 
Окончательное выражение для РН при заданных температуре и ЭД 
(если измерять по отношению к 1-норм. каломел. электроду) будет: | 


он—В— 0010 —@ —18) 0,00025 в | 
— 0542-Е (@— 18) 0,002275 ° Г. 


| - в | 
Таков вид эмпирически найденной формулы. Здесь множитель В не от 


чает при соответствующих температурах значениям Ва водородног 


«т 
} Зуб» 
| 


электрода. | | 

Ради сравнения, имея формулу с поправками на температуру, можно был 
вычислить член В, и В для разных температур, при которых вели свои опыт. 
различные авторы. Если проверить, прежде всего, формулу Е = 0,009 - 0,053 р! 
данную в первой части настоящей работы приближенно для 14°, то тепет 
получаем: Е = 0,009 -[ 0,0531 рН, т. е. наблюдается весьма незначительнс 
отступление. Член же Ро совпадает совершенно. Прежде упоминалось, что. 
работах предыдущих исследователей, измерявших. рН сурьмяными электродам 
изготовленными не электролитическим способом, начальный член Ро значитель 
отклоняется от величины его найденной в настоящей ‘работе. Причина это! 
различия остается пока еще невыясненной. Множитель ВуК. \/. Вгапке_ 
|. 1. \И1!амталп, 1 формулой которых многие пользуются, равен. 0,054 для 2 


тогда как по настоящей работе он должен быть 0,0561. 


1 ]оигп. 14$. Епеш. Свем. 20, 87 (1928). 


* р } 
4 . . 3 
к К пе № 
у ы & 
‹ | ‚1 р , и. 
< - ы 


Вы за ^ № а в 2 Ра ЕЛИ 4 №4 м У, ло ры 1 Ч 
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МС: Гауа и. В. В. Натедез, 1 работавшие при. 26—29°, получили 
различные величины для множителя В в зависимости от того —в каких жид- 
костях велось измерение: для буферных растворов он был равен 0,055, а для 
‘сахарного сока 0,057. 
| Теперь, если рассчитать на более низкую (26°) и более высокую темпе- 
 ратуру (29°), то множитель В будет соответственно 0,0564 и 0 ‚0572. Здесь, как 
’ можно видеть, величины, полученные Гауа и Нате4ез$, сравнительно мало 
`’ отличаются от величины, вычисленной по формуле данной в настоящей работе. 
Б. П. Никольский и О. Н. Григоров ? в своей работе по примене- 
‘Вию сурьмяного электрода к определению активной кислотности почв для 
электродов, изготовленных по нашему методу, пришли (при 20° и при измерении 
' против насыщенного каломельного электрода) к следующему уравнению: 


+ 28-100275 
р — 00555 


находящемуся, в достаточном согласии с даваемым нами уравнением (см. ниже 
’уравнение !]). 

Если пользоваться при измерениях насыщенным каломельным электродом, 
| то необходимо сделать соответствующий пересчет. 
1 Для этого, пользуясь величинами разницы потенциалов обоих электродов 
по отношению к 1-норм. водородному с их температурными поправками: 


норм. кал. эл... о... 0,2864 ---0,00024 (-— 18) 3 
ВН кал эл о о. 0.25041 0.00065: —18) ; 
| имеем: 
№ ЮО 1-норм. к. > Насыщ. к. э. Д 
ь 7 0,2890 0,2575 0,0315 
10 0,2883 0,2556 0,0327 
‚8 15 0,2871 0,2523 0,0348 
| 20. 0,2859 0,2491 0,0368 
: 25 0,2847 0,2458 0,0389 
30 0,2835 | 0,2426 0,0409 


| Эта разница А между 1-норм. каломельн. электродом и насыщенным 
должна войти в начальный член Е, формулы Е=Е --ВРН и для цепи с на- 
‘сыщенным каломельн. электродом, следовательно, имеем: 


ЕАН 


_ ИЛИ 
ТЕ: -- А — ке ВРрН, 


1 Тре РыШррте Азийси аз РиЫ. Бу Фе СоЙесе о Айисий. а 07 Пе РЫШр- 
|. 17, № 7 (1928). 

| * Акад. с.-х. наук им. В. И. Ленина. Институт Агропочвоведения, Труды ленинградск. 
| Лаборатории, выпуск 12 (новая серия) 1930 г. 

ЗН. Вг! оп. «Нуаговеп 1опз», р. 25. 


А—В) 
0,0242 
0,0247 
0,0255 
0,0263 
0,0271 
0,0279 


* 


Как видно из приведенных значений, эта разность А — Ву. увеличивае: г 
на 0,00016 при поднятии температуры на 1° и при 18° А-В, =0 ‚02598, и в) 
_ округляя, получаем‘ 0,026.. Следовательно для цепи сурьмяный От : 
_ насыщенный каломельный мы имеем: ; 


Е- 0,026 -- (Е — 18) 0, 00016 ` 


РН — 0.0542 (# — 18) 0,000275 _ 


В настоящее время в нашей лаборатории ведется исследование у 
применимости описанного нами электрода, главным обама р: пОтОЩа 
_ отравляющего влияния на него различных веществ. 


Поступило в Редакцию 
26 декабря 1930 г. 


м 
Е ира И 4, ($ Е ОКР: 


Вып. 2. 


' МЕТОД ТРЕУГОЛЬНОЙ СИСТЕМЫ КООРДИНАТ В КОЛЛОИДНОЙ ХИМИИ. 
| Сообщение 3. 


Пептизация гидроокиси железа щелочным раствором 
8% маннита. 


А. Думанский и В. М. Симонова (Харьков). 
Лабор. коллоидной химии Воронежского ин-та пищевой промышленности. 


1. В обзорной статье по применению этого метода, ' на основании пред- 
зарительных определений В. М. Симоновой, было изучено явление пепти- 
зации свежеприготовленной гидроокиси железа — смесью маннита и МаОоНн. 
} настоящей работе произведено количествен- 
'0е определение коллоидной растворимости, 
|тобы точнее выяснить закономерности в 
влении пептизации, пользуясь нашим мето- 
'ом. Для этого был построен треугольник (см. 
ис. 1). 

° Суспензия Ее(ОН).—1/; моль маннита — 
|, нор. МаОН. 

Для всех точек треугольника был взят 
дин и тот же объем суспензии (15 с.мз), 
‘одержащий 0,2872 ; Ее.О; и доведен при- 
авлением воды до объема требуемого той 
ли иной точкой треугольника. Табл. 1 ука- 
эвает нам, как были приготовлены смеси О а 
пя получения соответствующих номеров то- точек — Л6 по таблице. 

(см. табл. 1 на стр. 212). я 

Результаты, приведенные в табл. 1, представляют среднее значение по 
райней мере двух аналогично произведенных друг за другом опытов. Про- 
укты, полученные в результате смешения компонентов, оставлялись стоять. 
' Течение нескольких дней. Время от времени пробы сильно встряхивались о 
Зи помощи механической болтушки, затем пробы равномерно, в течение 
цинакового времени, центрофугировались и в растворе определялось количе- 
во ‚растворившейся гидроокиси железа по Циммерману-Рейнгарду. 
льшой точности при этом методе, конечно, требовать нельзя, однако от- 
ичие по содержанию растворившейся гидроокиси железа между отдельными 
робами было столь заметно, что можно делать вполне достоверные выводы. 
ро дает и построенную диаграмму-треугольник на основании данных 
‚ ОНИ 


_ ТА. Думанский. Кой. Ве. 81, 423 (1930). 


р, 


ВЕН За АСВ БА ТОК зо, №. ФР -ай -' < и УК“.. 

В ЧР А ВЕ о о ие Зы 2, ЗЕ ГО АОН ЗУБА РТО 

АЙ 4 А Во АИ МА я Е Ам, < фи 
у — р „. у т, ( “ ме фи и ` ия 


0. д. ДУМАНСКИЙ и В. М. СИМОНОВА — 


ТАБЛИЦА 1. 


Начальная концентрация МаОН '/› нор. Маннита !/5 моль. 
Объем смеси — 40 с; 100 смз смеси содержит 0,7191 # Ее2Оз. 


ьг О п а о, Аыу - % 7) 9 
ь Е ВА Г д.4 и аа 
И ы 


к 


% 


№№ + З и 
ВЕ < 
их 
ра. $ В о, 
ы. > че а 


10 15 О 
9 15 25 | 20 2,5 
8 15 25 1119,5 05 
7 В ЛЬ 7,5 
6" | {15 2501 125 110 
5 Ни: 25 0 12,5 
4 15 2,5 7,5 | 15 
3 15! 25 5 17,5 
2 15 2,5 25 | 20 
1 15 о 22,5 

19 15 5 20 $ 

18 15 5 17,5 | 25 

17 15 5 15 

161!’ 15 5 125 |: 75 

15 15 5 10 10 

14 15 5 75|} 125 


и =’ я 
ЕЕ ме о Е 
НИС = №№ ъ й 5 < = 
2.8 г. - с: а 
=о ©) = о Е 
=: о =) 5) З ел с 
ян? р. = > зе ея 
о ыы 5 5. | 15 | 390 
5,83 12 15 5 25| 175. | 20 
5,59 11 15 5 8+ 20 ве | 
5,35 26 15 10 15 2 559. 
5,23 25 15 10 125} 25| 5.5 
5.05. |. 245 115 1 А 5 | 500 
4,91 23 15 10 7,5 75 | 4,43. 
3,87 22 15 10 5 10 3,36 
2,59 21 15 10 25 | 425 |. 1,8 
- 20 15 10 т 15 —\ 
5,75 29 15 12,5 5 15| 31 
5,59 28 15 12,5 ий 1,94 
5,39 32 15 15 5 5 312. 
5,27 31 15 155 2,5 7,5 | 199 
5,11 35 15 17,5 5 ‚25 | 308 
4,79 34 15 17,5 25 25 |108 
38 15 20 5 м 312. 
37 15 20 О А | 
40 15 22,5 а 116. 


й 


табл. 1. На рис. кроме количества растворившегося Ее.О. нанесены линии — 
изопепты, соединяющие точки с одинаковой коллоидной растворимостью 


растворилось Ее. 0; 


——= доричёство маннита 


Рис. 2. 


Рис. 2 дает представление об этих кривых, начерченных но ‚изо-щело’ 


Получилась, совершенно такая же ‘картин! 
как на рис. 7 и 8 в цитированной работе. 

На основании данных рис., можн. 
построить кривые растворимости, в зависи 
мости от количества того или другого раб 
творителя, ‘исследуя изо-щелочные и изо-маЕ 
нитные линии. По изо-щелочным линия 
(пептизирующее влияние маннита), мы имее. 
быстрый подъем от нуля (точки на сторон 
АС) и затем кривая идет параллельно 06 
абсцисс (конц. маннит). Г 


ным линиям |, И, Ш, 1У и У. Здесь мы. замечаем небольшой максимум пепт!’ 
зации в точках 2 и 12, Зи 13, 4. Является ли это указанием на наилучше 


сочетание пептизаторов или это объясняется тем, что здесь образуется ‘грудн, 
пентрофугируемая муть — сказать пока нельзя. 


1, Кой. Вей. 31, 424. 


% А ОЕ МТУ СОТЕН И, 
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ТАБЛИЦА 2 ": 
Начальная концентрация МаОН 1 нор. Маннита 1/5 моль. 
Объем смеси = 25 с/3, 1 смз суспензии содержит 0,0163 г Ее.О. 


| 


Взятое коли-| Пептиз. ко- 
| й усп. | Маннит | МаОН |чество Ее.О.| личество 
ОБ диь | зиз вв 100448 Вова в Примечание 
| смеси 1900 с/з золя 
1“ 
| ОУ ИЕ очи очи т 
И о 25 2,5 20 0,163 0,160 
$ 5 25 175 0,326 0,335 
| \ и ре С те 0,503 полное растворение 
1 а. 12,5 0.652 0,650 
8 5 12,5 2,5 10 0,815 0,815 
4 15 2.5 М5 0,978 0,935 
| р ые ое р 5 т Е | полного растворения нет 
| 7 21 : 25 1,5 1,369 0,447 
6 Е 10 2 ‘ 16 0,164 
5 Е 10 105 г. 0,330 р Понос Васторе ние 
| Пи 10 7,5 0,489 0,439 
ь | 5 т т Е р полного растворения нет 
11 13,5 10 1,5 0,880 0,208 | 
19 25 15 до 0,163 0,165 полное растворение 
2 е р а к о аа полного растворения нет 


|: Рис. 3 дает представление о пептизирующем влиянии МаОН. Здесь кривые 
’постепенно поднимаются, в конце концов становясь параллельными оси абсцисс. 
2. Следующие исследования были поста-” 
| влены несколько иначе — изменялось коли-.. 
`чество суспендированного Ее(ОН)., маннита` 
и МаОН. Для этого был построен треуголь- 
к, согласно данным табл. 2 и рис. 3 Ы$. 
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3 й -— | 
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|’ > т Рис. 3 в Вершина А — суспензия 
| 20 Ке(ОМ) — раствор маннита; С— 
й ом? раст 3 Е } 
№ р вора Моб раствор ОН числа сверху точек 
В Рис. 3. № точек по таблице. 


| Как видим, из данных табл. 2 и рис. 3 Ь1$, полная растворимость при пеп- 
‚ тизации получилась в точках 5—9, (15, 16 и 19. Соединив точки с одина- 
‚ КОВОЙ растворимостью, получаем изопепты (на рис. 3 15 пунктирные линии), 
' образующие замкнутые фигуры вместо веерообразных изопепт диаграммы 
‚С постоянным количеством Ее(ОН):. На рис. можно найти область суще- 


‘Твования полного растворения (пептизации), о аы СИС и неполной 


\ | 


< 


пептизации — область жидкой фазы с осадком АВЕМ. Линия ГМ. являетс 
границей этих областей. 
Исследуем влияние двух переменных на растворение Ре(ОН)з: | 
1. При постоянном количестве ман- д 
нита — изоманнитные линии (параллель- 
ные АС), переменные МаОН и Ее(ОН).. 
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растверилось Ее›0, 
ты 
раствовилось Ее›0; 


аз 


И 
0 


05 
ИОЛиИчЧеСтво Ее,0, см?раствооа Мадн 


Рис. 4. Рис. 5. 


2. При постоянном количестве МаОН — изощелочные линии `(параллель- 

ные АВ), переменные маннит и Ре(ОН)з. % 

и. 3. При постоянном количестве Ее(ОН)з изо-щелочные линии (параллель- ] 
ты ные ВС), переменные МаОН и маннит. 3 
Ай Построив кривую растворимости Ее›О. по изо- маннитным линиям (рис. 3) 
1—1 ПП, Ш—Ш, приняв за ось абсцисс количество ВЗЯТОЙ суспензии Ее.О: 
получаем серию кривых, изображенных на рис. 4. Кривые указывают макси 

мум пептизации; максимум тем больше, чем изоманнитная линия отвечает» 
меньшему содержанию маннита. Так. 
наивысший максимум отвечает  изо- 
линии |—|, наименьший Ш— Ш. | р 
_ Рис. 5 дает нам кривые, построен- | 
ные по тем же изоманнитным ‘линиям: 
на оси абсцисс отложено количество’ 
МаОН. Как мы видим, кривые в | 
аналогичный вид. Наибольший макси- 
мум пептизации отвечает кривой 1-— № 
т. е. изоманнитной линии с И. | | 
количеством маннита (2,5 с.43). | 
Построив. кривые растворимости | 
Ее.О. по изо-щелочным линиям 1, я 
Зи 4 (рис. 6), приняв за ось абсцисс | 


° количество взятой суспензии Ее›О., получаем кривые с ‘максимумом, анало- 
гично ранее приведенным кривым. Отличие заключается в том, что в предыду- | 
щем случае максимум возрастал с уменьшением количества маннита; и лит и. 
при очень малых его концентрациях, не найденных опытом, должно было. бы. 
наступать падение величины максимума. В данном же случае спадание 


максимума замечаем уже у кривой 4-Й. Аналогичные кривые можно, по 
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> 
О: 


растворилось Ге, 0; 


см’суспензии Ре (ОН), 


Рис. 6. 


Я Та, ем = 


х 5%) тя 


Е ВИ КТ а ИИА, 
> МЕ Ву. т Гоа | ИЯ к 
МЕТОД ТРЕУГОЛЬНОЙ СИСТЕМЫ КООРДИНАТ 215: 


Ро ке № 
. 


строить для изо-щелочных линий треугольника, беря абсциссой количество. 
_маннита. | 

к. Изучая линии треугольника с одинаковым количеством взятой суспензии 
_ Ре.О. (изо-железные линии), откладывая по оси абсцисс количество взятого: 
`МаОН, получим кривые пептизации Ре.Оз, изображенные на рис. 7. Все эти: 
‘кривые отличаются тем, что они имеют | 

’ постепенный подъем при возрастании 
концентрации МаОН от нуля, затем 


' часть параллельную оси абсцисс, отве- 
| 
} 


© 


`’ чающую установившейся пептизации в 
' независимости от количества пептиза- 
| торов МаОН и маннита, а затем быстрое 
падение кривой до нуля при больших О 20 

’ концентрациях МаОН, но малых маннита. Ри. 7 

Е Приведенный треугольник не по- о 

| зволяет изобразить полностью кривых пептизации при малых количествах пеп-. 
’ тизатора, потому был построен новый треугольник с рядом точек, отвечающих 
малым концентрациям МаОН. Табл. 3 и рис. 8 дают полное представление .о 
явлении . пептизации по изо-щелочным линиям. 
`тот же, что и на рис. 6. 


растворилтось Ее>0; 


—— 


В общем характер кривых 


Следующий треугольник был построен для проверки полученных данных 
у, для более детального выяснения характера кривых пептизации, для чего. 
| было взято большее число точек, причем было обращено особое внимание: 


` на изучение систем при малых концентрациях того или другого пептизатора. 
_В табл. 4 приведены, полученные данные: 

д 2 
Е 


т 19 

< 

ты 

> 

а 

а 

1 а 

и 

тя 

:| т > 

Г < ГА. 
т 
: см’ суспензии Ее(он), Рис. 9. Вершина А—суспензия Ее.О.; 
Б — раствор маннита; С — раствор. 
| Рис. 8. МаОН. 


| На основании данных табл.`4 составлена диаграмма-треугольник рис. 9. 
Соединив точки с одинаковой растворимостью при пептизации, получаем уже. 
известные нам замкнутые изопепты. На рис. отмечены изопепты значения 
0,10, 0,20, 0,30, 0,40, 0,60, 0,90 на 100 смз, кроме того проведена линия /.С, 
‘являющаяся границей между полной пептизацией — вправо от этой линии и 
частичной влево. На рис. 3 лишь предположительно была помечена нижняя 
| сть линии [С как идущая вдоль основания АС; данные таблицы 4 подтвер- 


214 _ А. ДУМАНСВИЙ и В. М. СИМОНОВА | 
| ' Й 
и ТАБЛИЦА 3. | 
Начальная концентрация МаОН 12 нор. 
Маннит 1/5 моль; 1 643 сусп. Ее(ОН). = 0,0187 2 Ее2О.. 
Объем смеси = 25 с.°. 
ООО ООО ООО ВАА ОТОС ООО ООО ОЯВОЛ ИЯ ГОТ ЛОТО ПОСТ С СС  ООС ч 
Прибавл. сус- Е | Прибавл. сус- | _ ЕЗ 
пензии Ре(ОН):;| ЕЕ пензии Ре(ОН). | А ое 
р ааь 5) 
РУО ОЕ АИ, . Ще: ;. з < е= 
№№ ва | | Выа | №№ а. ва 
о м г м 0 ас = = = от 
зо г = РТ зо ы о 5 5 | 
с Со ыы о Ее со -5 а =. ЕС. Е | 
5 а = не Е оз И. Е 
о АА——А—А—Аы—А—Аы—ыы—ШщШМ—Ш—б—Ш—МЫМЩЙЩ—Ш—Ф—Ж————А—ыа—ы—ы—а—А— 
#235 |) 11758 И следы | 18 2,5 018721 Б 0,226 | 
Е Ир 5 1,683 ив 1 0,463 21114550 55 ОР 0,5 | 10 следы | 
4 16,5 1,234 7.5 1 0,302 ИИ В 1,010 С | 
5 14 1,047 10 1 0,265 р аа 0,935 ОБО 0,556 — 
6 9 0,673 15 1 0,135 24 О 0,561 ИИ 0,520 
У 6,5 0.673 13,5 1 0,120 25 5 — — | 10 — 
8 4 0,673 20 1 0,065 28 9,5 0,711 0.4» следы 
9 5 0,673 ПА 1 0,031 29 8,5 0,636 Па 0,060 
12 19,5 1,459 0,5 э следы 30 у 0,561 С 5 0,192 
13 18,5 1,447 5 о 0,104 31 в) 0,187 Ея 0,208 
14 1739 246 ть 5 0,790 34 4,5 0,337 0,5: 520 следы 
15 125 0,935 7,5 5 0,624 35 3,5 0,262 11 20 0,052 = 
16 10 0,748 10 5 0,556 36 И 0,262 1.58120 0,130 
17 5 0,374 15 5 0,359 


| 
дили сделанное предположение. На основании данных таблицы были построень 
кривые, изображающие зависимость коллоидной растворимости Ее>Оз при по. 
стоянном количестве маннита (изо-маннитные линии) в зависимости от коли. 
чества взятой гидроокиси железа (рис. 10). С ними схожи кривые раствори. 
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Рис. 10. Рис. 11. 


мости по и з0-щелочным линиям (рис. 11). Различие растворимости по изо 
маннитным и изо-щелочным линиям заключается в том, что в то время ка 
наибольший максимум растворения при изо-маннитных линиях находите’ 
при малых количествах маннита (2,5 с23 1 моль раствора), такой же макси 
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в. м. симонова 


де 216 | А. ДУМАНСКИЙ и 
мум для изо-щелочных линий находится для больших количеств МаОН (5 си 
1 моль раствора). Если определить совпадающий максимум пептизации © 
МаоН и от маннита, то найдем его у точки № 19 (0,991 растворенного Ее›О.) 
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Вис, 12. Рис. 13. 

| 


отвечающей 5 с.3 1 моль раствора МаОН и 2,5 с.43 1 моль раствора маннитё 
Если провести линию на треугольнике рис. 9 по максимумам растворения | 
изо-железных линиях, то получим область полного растворения //. Эта ос 
ласть очень хорошо видна на кривых коллоидного растворения по изо-желе: 
ным линиям (рис. 12 и 13) в виде горизонтальных средних частей кривых. | | 

В области максимальной растворимости, при постоянном коли 
честве пептизируемого вещества, коллоидная растворимость не зависит о 
относительных количеств пептизато- | т 
ров. Исследуя границы области, мы | 
видим, что приблизительно раствора 70 
МаОН надо во всех случаях в два 
раза больше, чем маннита. 


04 


м 7 И нор. 2 
Рис. 14. Рис. 15. 


ный момент смешивание компонентов) и через 8 дней. Наглядную кар 
этого влияния дают нам данные опытов, приведенные в нижеследующих Т 
блицах и рис. 14 и 15. . 
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$ _ метод. ТРЕУГОЛЬНОЙ ОВ 


ТАБЛИЦА 5 ры 


}. бб смеси —= 50 с.413, 1 с/43 суспензии Ее(ОН). = 0 01645 2. НеО., 
% К у Концентрация маннита — 1/5 моль. 

#1 

хх’ 


Через 24 часа. 


: я у г | Колич. раствор. Ее.О. в ди на 100 6.3 
Приб. суспен Ее.О, и золя при нач. концентрации МаОН 


ЕеОз 2 на смз 
100 с.и3 смеси в М 58 № 


114 М 13 № 


2 0,1646 ть, 0,279 |, 0,319 0,399 | 0,638 0,928 
10 0,3292 29 0,279 0,519 0,759 0,238 0,997 
15 0,4938 Во 0,639 0,958 1,198 1,677 2157 
20 0,6584 25 


1,118 1,198 1,478 Е 


® 


БАЗУ ИТИААГ 6: 
а смеси —= 50 6113; 1 смз, суспензии Ее(ОН). = 0,01646 г Ее.О.. 
| Концентрация маннита !/5 моль. 


Через 8 суток. 


За | Колич. раствора Ре.О, в и на 100 сз 
| 2 ы 

ра Приб. суспен. Ре2О; МАЕ -золя при нач. концентрации Маон 
‚№№ | | 

кг в г на В 640 Маон 

| № В С013 100 сз аи | в М 178 М 14 М ИО № | ТИМ 
7 зе я теле 
ре 5 0,1646 —| 2,5 0,879 1,119 1,518 1,678 — 
10 ° 0,3292 2,5 1,168 | 2,237 | 3,036 | 3198 | 3116 
5 0,4938 229 3159. 4221 и м 
|| 4 ‚20 0,6584 . 5 3,136 4,155 9 6,073 — 
НК 

| 


Га Исследуя явления пептизации, надо еще принимать во внимание, что 
‘очень трудно приготовить одинако пептизирующийся осадок. Причину этого 
Я ления следует искать в разнообразии структуры осадка, на которую способ 
‘пр: готовления имеет громадное влияние. Поэтому, получая осадок Ее(ОН)., 
мы обращали. внимание, чтобы концентрация ЕеС]. и аммиака, употребляемых 
я осаждения, были всегда одинаковы. Скорость сливания растворов и по- 
рялок смешения во всех случаях были одни и те же. 


% 


_ Растворение нерастворимых в воде окислов в щелочной среде в присут- 
твии окси-соединений должно иметь большое значение в физиологии и со- 
‘едних с ней науках. Важность этого явления „Увеличивается еще потому, 
то, как увидим из дальнейших работ, растворяются кроме окислов и многие 
в: обычно соли, например, углекислый кальций. В жидкостях, 


тах ти и, ид. ^ 
: в, Я Е каз В № 
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`окси-соединений. | и в организмах животных. 
этих, обычно не растворимых, солей. ‚при большом В 


‘уменьшении РБ. | | Е ; 
Возможно, что на этом основано как ‚ отложение | 


и в Редакцию. 
4 января 1931 г. 
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{ | и 
РОМАТИЧЕСКИЕ ОЛОВЯННО-ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, и 
т ГАЛОИД В ЯДРЕ. . 
А. Н. Несмеянов и К. А. Кочешков. _. 
жх Из лаборатории органической химии | МГУ. И 
в” + х. ‹ у | р 
р а Из предыдущей нашей статье 1 нами был дан метод получения аромати- м 
ческих оловянно-органических соединений из ртутно-органических соединений, — 
нованный на следующей реакции: и 
‚588 | В.Н -[- $пХ, = В›ЗпХ. -- На. (1) в. 


ма- 
еские оловянно-органические соединения также и с такими заместителями 


дре, которые. делают невозможным, вследствие своей реакционноспособ- 


и, применение Гриньярова реактива или непосредственное действие спла- 
3 натрия и олова. 


3% К числу таких заместителей относятся галоиды (кроме хлора). 


я 


’ Как нами уже тогда отмечалось, метод этот позволяет получать аро 


В на- 
ей статье мы и описываем получение по реакции (Г) оловянно-органи- 


их соединений, содержащих в ядре галоид в параположении к атому 
лова. Нами были получены и изучены такого рода производные, относящиеся 
типам: (ХСеН.).5пХ», (ХСьН).5пО, (ХСЬН,) 51$, ХС.Н,5пХ.. ХСН, $пО.ОН и 
'ХС.Н.5п).5: (где Х тот или’иной галоид), а также оловянно-0 
‘ния, содержащие многовалентный иод в молекуле. 

Как и в опытах с простейшими а 


рганические со- 


роматическими соединениями, описанных 
1 едыдущей статье, реакция по уравнению (1) идет быстро с количественным 


ых лением ртути и с хорошими выходами как в среде абс. спирта, так и 

среде ацетона. Замечено в некоторых случаях, что реакция протекает бы- 

рее с бромистым оловом, чем -с хлористым. Восстановление же в спиртовой 
по уравнению: 


% — _ ВН&-- $пх, -- 2С»Н5ОН =28ВН + НЕ--(С.НзО).5пх, (1. 
| наблюдали только в иод-ряду, да и то с незначительным образованием 
од бензола. 

° Соединения типа (ХС,Н.).5пХ, (Х — галоид) представляют собою, как и 
] их, белые кристаллические вещества, подобно последним исключительно 

р. х № | 

о. растворимые в обычных органических растворителях (относительно 
4) , «> 

етролейном эфире). При этом наблюдается следующий порядок: замена 


, Вет. 63, 2496 (1930) 
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хлора на бром и иод в ядре понижает растворимость. Изменение. В раство> 
римости при замещении хлора на бром и далее на иод у атома олова носит 
несколько иной характер: относительно хуже растворимы дихлориды, а дибро- 
миды являются наиболее растворимыми, так что перекристаллизация ы 
рых из них сопряжена с значительными трудностями. ^ 

Плавятся соединения этого типа значительно выше, чем (с НО: 37Ж 
(Х—галоид) и в отношении точек плавления, как можно видеть из прилагаемой 


таблицы, обнаруживают известные правильности. Замена хлора в ядре на бром 
и далее на иод повышает точку плавления. (Аналогичная последовательность 


имеет место в ряду моногалоидобензолов.) } 


> 


о .| 
(СС. Н).51СЬ (ВЕСНА ВСЬ (СН. )$пСЬ. Я 

86,59 103° 147 Я 

(СС), 5пВгь (ВгС‹На)ЗпВгь С.Н Зп Вр | 
и 82° 102 -] 

|| 

(СЕ СеН) >51 (ВгС.На) 5 | (1СеНа)› 55 Е 

47 80° 2985 вт 


Замена в соединении типа (ХСьН.).5пХ. (Хталоил) хлора непосредственн! 
связанного с атомом олова на бром и далеее‘ на иод понижает точку плавле 
ния (порядок, имеющий место в ряду простейших органических соединени! 
олова в жирном, ароматическом и циклогексильном ряду). Кроме того ‚соеди 
нения, содержащие в молекуле одноименный галоид в ядре и у олова, имею. 
близкие т. пл. Дихлориды и дибромиды легко гидролизуются, дииодий 
более устойчивы, при действий щелочи все впрочем легко превращен 
в окиси. е | 

Последние представляют собой белые, амора неплавкие | ` поро акт 
нерастворимые в щелочах, органических растворителях (и уксусной кислот! 
и растворимые в минеральных кислотах с образованием соответствующих соле 
Они являются таким образом слабыми основаниями. В последнем отноше 
они совершенно сходны с (С‹Нь)»5пО, так как вследствие введения ее 
в ядро основной характер вещества может быть только ослабленным. | 

При действии на дихлориды насыщенного сероводородом едкого _ ка? 
(сероводород в спиртовом растворе непосредственно не осаждает) получаю | 
сульфиды типа (ХСьН.).51$, о которых ввиду их резкого отличия от су 
дов жирного ряда и ввиду того, что этот тип соединений в ароматиче 
ряду получен вообще впервые, необходимо сказать несколько. подро 
Лёвич 1 описывает как аморфный, отвратительно и пронизывающе ых | 
порошок, нерастворимый в органических растворителях и неплавкий. В" 

Полученные нами сульфиды представляют собой белые, прекрасно 
Сталлизующиеся вещества, растворимые, хотя и гораздо слабее, чем соо 


1 [леБ. Апп. 84, 350 (1852). 
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_ствующие им галоидные соединения, в большинстве органических растворите- 
лей; они имеют относительно высокую точку плавления и запаха не имеют, 
Интересно отметить их нерастворимость в сернистом аммонии и едких 
щелочах (в отличие от сернистого олова и сульфидов типа: (ХС‹Н.$п).5.). 
Соединения типа ХС.Н,5пС!; были получены по методу Кочешкова 1 


` из соответствующих дихлоридов. В отличие от описанного им жидкого фенил-. 


’трихлорстаннана, соединения с галоидом в ядре кристаллическия вещества, 
’впрочем также легко гидролизующиеся, причем пара-иодфенилтрихлостаннан 
’крайне гигроскопичен и мгновенно расплывается на воздухе (работа с ним в 
этом смысле требует особых предосторожностей). 

| Они еще легче, чем дихлориды растворимы в обычных органических 
`растворителях и точка плавления их ниже, чем у соответствующих дихлори- 
‚Дов. В воде они нерастворимы (гидролиз), но в подкисленной воде растворяются. 
| В этой работе имеется также пример взаимодействия и с бромным оло- 
вом приводящий нас к пара-иодфенилтрибромстаннану, кстати сказать, соеди- 
‚нению гораздо более устойчивому по отношении к влаге, чем соответствую- 
‘щий трихлорид. ) | 

в Конечным продуктом гидролитического распада трехгалоидных соединений 
являются соответствующие станноновые кислоты ХС.Н.ЗпООН — белые аморф- 
‘ные порошки, в отличие от подобных соединений жирного ряда, растворимые 
'в органических растворителях. Несмотря на вступление галоида в ядро, кис- 
‘лоты эти обладают слабо-кислым ‘характером и вытесняются углекислым га- 
‘зом из водных растворов” своих щелочных солей. Растворимость их в мине- 
ральных кислотах указывает на их, одновременно, и основной характер. 


м 


’  Сульфиды типа: (ХСН. 5п)55$. могут быть осаждены из водного кислого 


римости в органических растворителях. Единственным исключением. 
ея растворителей в этом отношении являются основные растворители 
о 


| 


например, пиридин, анилин. 
м В ряду соединений с иодом в ядре необходимо отметить образование 


подидхлоридов при действии хлора. Оловянно-органические соединения с много- 
залентным иодом до сих пор не были получены (как впрочем и вообще метал- 
"оорганические соединения, содержащие многовалентный иод, если не считать 
иБшьяковоорганических соединений). 

и Интересно отметить тот факт, что хлор в условиях опыта не оазрывает 
'вязи между углеродом и оловом, а становится к иоду. 

Оба полученные иодидхлорида являются желтыми кристаллическими веще- 
твами, по внешному виду сходными с фенилиодидхлоридом и, видимо, не усту- 


вющими ему по прочности. Иодосоединения, подобно обычным иодосоедине- 


| Ж. Р. Х. 0: 61, 1385 (1929); Вег. 62, 996 (1929). 
°— `Пфейффер, Ленар. Вет. 36, 1057, 3028 (1903). 


ниям, представляют собой белые порошки почти нерастворимые в обычны 
растворителях. | - м 

Из описываемых нами соединений только ди- -пара-хлорфенил- -дибромстан 
нан был получен ранее Краузе ! и Вейнбергом, все остальные соедиь не 
ния получены нами впервые. в. 

Ртутно-органические соединения, служившие исходным материалом Е. 
работы, получены были по методу Несмеянова и Кан, * причем для пол 
чения ди-пара-хлорфенилртути этот способ применен впервые. Работа. произ 
водилась в точности по рецептуре, данной для ди- -пара-бромфенилртути И при 
вела к совершенно удовлетворительным результатам. 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ | 
Ди -пара-хлорфенил-дихлорстаннан.. 


8,46 { ди-пара-хлорфенил-ртути (0,02 мол) и 5,7 2 безводного клористой 
олова (0,03 мол) нагрето на водяной бане в 40 с.м3 абсол. спирта в течек и 
1 часа. Выделившийся осадок ртути весит 3,9 2 (теория — 4 7. Спирт отогна 
возможно полно, к остатку прибавлен петролейный эфир и вновь в | 
Эта дважды повторенная операция имеет своей целью возможно полное уд 
ление следов спирта. Остаток от отгонки петролейного эфира обработан св 
жей порцией петролейного эфира. После отфильтрования от ме | 
хлористого олова, петролейный эфир отогнаны. Остаток — аггрегаты белых к | 
сталлов— весит 6,5 г (799/, теор. выхода). Вещество умеренно (скорее хорошо). р: | 
творимо в петролейном эфире и лигроине, чрезвычайно легко во всех употр! 

`’бительных органических растворителях. Водой гидролизуется. Т. пл. 86,5° 
0,3936 3 вещества : 0,1448 # $пО,. Найдено 0 $п 28,99 — 9 

0,3045 3 » : 0,1119 + 5пО.. _» 4 5п 28,96 

(СТ СН.). ЗпСЬ. Вычислено 9/28, 82 _ 

0,2412 # вещества : 11,84 смз Ж 01 М А=МОз Найдено °/о СЁ 17, 41° 


0,2543 2 » : 12,40 смз Жо, М А2МО: » %\ С 17,29 
(С СН). $1 С Вычислено 9 17/8., 


Ди- пара- хлорфенил - ‚‘дибромстаннай 


8,46 1 (0,02 мол) ди-пара-хлорфенил-ртути и 8,4 2 (0,03 мол). безвой 
бромистого олова нагрето в течение 1 часа на водяной: бане в 30 сз 
спирта. Реакция идет быстрее, чем с хлористым оловом. Количество вы] 
шейся ртути — теоретическое. После обработки, как в предыдущем случае: 
отгонке петролейного эфира: 9,3 2 масла (92°/, теории), которое не закриста! 
лизовывается даже в охладительной смеси, делаясь при этом лишь. т 

_ малоподвижной массой. Только после стояния‘ в течение нескольких ; дне 
комнатной температуре масло нацело застывает в кристаллы. Е. 

Вещество по своим свойствам идентично с полученным ранее ра 
Вейчбергом 66 помощью Гриньярова реактива ди-пара-хлорфен: 
ромстаннаном. Т. пл. 73°. 


1 Краузе, Вейнберг. Вег. 62, 2235 (1929). 
2 Вег. 62, 1010, 1018 (1929). Ж. Р. %. 0. 61, 1393 (1929); 1407 (1929)... 
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_ у к. _Ди-пара-хлорфенил-дииодст аннан. 


м 


би ° К раствору 44 ди-пара-хлорфенил-дихлорстаннана (полученного по пре- 
‘дыдущему) в горячем абс. спирту прибавлен, в большом 
_ рии, горячий раствор иодистого натрия в том же раствори 
‘выпавший. хлористый натрий отфильтрован, спирт от фильтрата отогнан воз- 
` можно полно (досуха), остаток извлечен петролейным эфиром. По отгонке 


последнего имеем чистый ди-пара-хлорфенилдииодстаннан. и 
количественному. 


избытке против тео- 
теле. По охлаждении’ 


— „Продукт перекристаллизован из петролейного эфира. Так как он крайне. 
| ‘растворим во всех органических (менее всего в’ насыщенных углеводородах) 
растворителях, то при перекристаллизации поддерживалась темп. — 15°. 

®— Вещество представляет собой великолепные бесцветные си 
щие ‘свет кристаллы. В воде вещество не растворимо, и, будучи расплавлено 
[8% водой, никакого видимого гидролиза не ‘претерпевает. Т. пл. 46—47°. 
у 5% уг. & = _ 0,4092 + вещества : 0,1042 + $пО. Найдено 0/0 5п 20,07 
АЖ 0,5117 2 » 70,1305: # 510: » /о эп 20,10 


(СГ СьН.): 515. Вычислено 9 19,97 


льнопреломляю- 


в. Ди-пара-хлорфенилстаннан. 


1,65: ; (0,04 мол) ди-пара-хлорфенил-дихлорстаннана растворено в 10 с.з 
ирта и осаждено избытком 5°/о водного едкого кали. Осадок отсосан, про- 

`° горячей водой, спиртом, эфиром и высушен. Выход 1,3 2 (900/, теории). 
оснежный порошок, нерастворимый в воде, щелочах и органических раство- 


‘рителях. Вещество растворимо в минеральных кислотах. 
и г 0,5260 2 вещества : 0,2215 2 $пО. \ 
Найдено 9 $п 3319 


(СОСНА, $пО. Вычислено 9/5 Уп 33,24. 


: Ди-пара-хлорфенил-станнисульфид. 


< ЗВ ди-пара-хлорфенил-дихлорстаннана растворен в 3 с.13 абсолютного 


& 


спирта и осажден небольшим избытком насыщенного сероводородом спирто- 
З0ГО 55/0 едкого кали. Светло-желтый осадок отсасывается, отмывается водой, 
| 1ивается, растворяется в хлороформе (тем отделяется от остатка хло- 
го калия). _По отгонке растворителя вещество перекристаллизовано из 
на. Белое кристаллическое вещество прекрасно растворимо в сероугле- 
хлороформе, бензоле, очень хорошо в уксусноэтиловом эфире, умеренно 
2 тоне, плохо в метиловом и этиловом алкоголе, несколько более в эфире, 
1ь плохо в петролейном эфире, не растворимо в воде и сернистом аммонии. 


_ 0,1920 › вещества : 0,0782 1 ЗпО. 
| Найдено 9/› 5п 32,10 
Ве. (С1СьН4). 51$. Вычислено °/› $п 31,82. | 
| _ однако растворить ди-пара-хлорфенил-дихлорстаннан в спирту и 
кать в течение суток сероводород, не прибавляя щелочи, никакого 


м у 


ту 


бы К. 


кт 8.4 


м, аи НЕОМЕЯНОВ | и ГК. Я  КОзЕшков 1 е 


‘осадка не выпадает (появляются лишь незначительные. буроватые | х хлоп |). 
В растворе обнаруживается лишь исходный дихлорид. 9 ь. 


Пара-хлорфенил-трихлорстаннан. 


8,24 г ди-пара-хлорфенил- -дихлорстаннана (1,02 мол) и 5,22 (0, 02 мол) 
хлорного олова нагрето в запаянной трубке в течение 2 часов до. 150°.. 
м. охлаждении перёначально жидкое содержимое трубки застывает в темнук 
°— | _ кристаллическую массу. Трубка была вскрыта и в нее добавлен сухой эфир 

Содержимое трубки все растворилось за исключением небольшого количества 
темных хлопьев. Раствор отфильтрован. Он слегка желтоватый. По отгон 
эфира остаток растворен в петролейном. эфире, причем произошло выпадени 
нескольких. темноокрашенных капель и петролейно- -эфирный раствор сделал 
° совершенно бесцветным. Раствор отделен от капель, сконцентрирован до. 
большого объема, охлажден снегом с солью. Выкристаллизовывается. вец 
ство, которое по отсасывании, высушивании в вакуум эксиккаторе им 
т. пл. 39°. При перекристаллизации вещество, видимо, подвергается. гидроли. 
° Тическому расщеплению от следов влаги, ‘температура плавления’ ‘становите 
постепенно менее резкой и после 2-х перекристаллизаций оно уже становит 
неплавким (испытано до 1605). Вещество крайне растворимо во всех ‘органи 
ческих растворителях (еще значительно легче, чем (С1С,На)›5пСь) менее + всег 
но все-таки очень хорошо в петролейном эфире. В воде вещество нераст г] 
римо, тотчас гидролизуясь, однако добавление Соки» капель соляной. 
слоты полностью переводит его в раствор. Прибавление к водному ‘раств 
щелочи вызывает выпадение: объемистого осадка, растворимого в избытке 


дителя. Выход почти количественный. 


| 0,2960 3 ЕС + 5пО.. ЕО в 01 эп: 35; 54 

=’ 0,1380 2 »^ :12,25 смз х 01 М АЕ, д ее 
о Найдено °/о С 31,48 2% 
СС,НаЗпСЬ. Вычислено. 9% 5п 35,32 С] ` 1, 58. 


ео. 
Пара- феи он КИС 


Раствор 1 г пара-хлорфенил- трихлорстаннана (см. выше) в 45 сз 
лейного эфира взболтан с избытком 5°/о раствора едкого кали В воде. 
павший вначале осадок ато в избытке Ще > 


лый газ до нейтрализации свободной щелочи. Выпавший при этом 
отсосан, промыт горячей водой и высушен при Е и» 


0,2626 + вещества : 0,1512 2 ' по, 
Найдено 9/5 эп 45,38 
СС,Н.5пООН. Вычислено 2/ Эп 45,16. \ 


Пара- -хлорфенилстанноновая кислота представляет собой неплавки | 
порошок, прекрасно растворимый в ацетоне, этилацетате хлороформе, г 
растворимый в алкоголе, эфире, умеренно в бензоле, нерастворимый 1 в 

лейном эфире и воде. Вещество легко растворимо в водных щелочах 1 МИ 
| ральных кислотах, очевидно с образованием отвести солей, ый 


ли 
х 
х 


Е а `АРОМАТИ ЧЕСКИЕ оловянно. овГАНИ ЧЕСКИЕ совдИИвНиЯ 2 


Пара- хлорфенил - станнисульфид. 


26 К 1 ; пара- хлорфенил. -трихлорстаннана прибавлено 5 сз воды и доба- 
_влено несколько капель крепкой соляной кислоты до растворения осадка — 
продукта гидролиза. Раствор отфильтрован от незначительной мути и на- 
сыщен сероводородом. Тотчас начинает выпадать осадок. Сначала он белого 
’ цвета, под конец слегка желтеет. Он отсосан, промыт водой, спиртом, эфи- 
ром, высушен при 105”. Вещество хорошо растворимо в водных щелочах, 
| в сернистом аммонии, слабо в аммиаке, нерастворимо в воде, хорошо раство- 
| римо в соляной кислоте (1:1), с. выделением сероводорода. В органических 
`’растворителях вещество растворимо вообще плохо: почти нерастворимо в аце- 
"тоне петролейном эфире, очень слабо в бензоле, спирте, этилацетате, хлоро- 
' Форме, эфире. Прекрасно однако’ растворимо в ‘пиридине и анилине, хорошо 
в нитробензоле и частично в сероуглероде. При нагревании в капилляре 
‚ первое потемнение происходит приблизительно при 240. Спекание, почер- 
| нение, разложение при температуре около 295°. Вещество неплавко, хотя 


`при быстром нагревании в капилляре происходит разложение, сопровождаю- 
|щееся плавлением. 
0,2646 2 вещества : 0,1444 2 ЪИО. 
Найдено °/, п 43,01 
(С!СНа5п).$.. Вычислено % $п 42,72. 


`Ди-пара-бромфенил-дихлорстаннан. 


_10,24 2 (0,02 мол) ди-пара- бромфенил-ртути и 5,7`1 (0,03 мол) безводного 
и олова кипятятся в течение 1 часа в 40 сз абс. спирта. После 


отделения от количественно выпавшей в осадок ртути, дальнейшая обработка 


нное вещество перекристаллизовано из петролейного эфира. (Его раство- 
Е мость в нем значительно- меньше, чем у ди-пара-хлорфенил-ди- хлорстаннана:. 
к 8,5 1 его еще не растворяются в 250 с423 петролейного эфира при ком- 
Боя температуре). В других органических растворителях вещество рас-. 
пириио очень хорошо, особенно в спирту. Т. пл. 103°. Выход 850/о теор. 


02871 › вещества: 0,0859 + 510, Найдено °/. п 23,58 
90: 0,3636 # вещества : 0,1100 # $пО. » и. Зп 23,84 
Вычислено для (ВгС,Н.). $пСЬ оэп 23,72 


0,2181 + вещества : 8,85 сизж 01 М АёМО. Е Оо. С1 14,39 
(ВгС.Н.). п СЬ Вычислено 9 СГ 14,13. 


Ди-пара-бромфенил -ди-бромстаннан. 


в 512 2 (0,01 мол.) ди-пара- бромфенил- -ртути и 4,2 1 (0,015 мол) безвод- 
ного бромистого олова кипятилось в течение получаса в 30 с.из абс. спирта. 
Реакция идет очень быстро (быстрее, чем с хлористым оловом). Выделившаяся 
ртуть весит 2 1 (теоретическое ВОЛИ ЕЕТО,. После Ной обработки и отгонки 


1 час ‘нацело закристаллизовывается. Выход 5,7 ; (теория 5,9 ). 


1 Вещество, крайне растворимо во всех органических растворителях хуже 
к а С . ` © 


ы -ф-* ку 
ор 7 ВР ИРОГ УФ 3 


Е так же как и в случае ди- пара-хлорфенил-ди-хлорстаннана. Полу-’ 


всего в петролейном Рой из которого его и удается перекристаляивони 


т. пл. 82°. 
0,3115 г вещества: 0,0795 # $пО. Найдено оо. 5 20,23 
0,3043 + вещества: 0,0781 2 $5пО, Найдено % Эп -20,11 
(ВгСьН.) эпВг. Вычислено > » » 20/14. 


Ди-пара-бромфенил-дииодстаннан. 
4 г ди-пара-бромфенил- дихлорстаннана в 15 6443 горячего, абс. спирт: 


смешано с большим избытком иодистого натрия также в горячем а 


извлечен петролейным эфиром, который по ОЕ оставил 51 и за сутки 
закристаллизовавшагося нацело. Оно перекристаллизовано из петролейног | 
эфира (с охлаждением до — 15°) и затем анализировано: и: | 


0,4951 $ вещества: 0,1090 2 5пО.. ‚Найдено 0/0 Эп 17,35 
0,5921 + вещества: 0,1307 # $пО5. Найдено %/ 5п 17,39 
(ВгСеНа)5 $1]. Вычислено Зп 17,38. 


значительно ниже чем у ди-пара-хлорфенил-дииодстаннана. В хлороформ 
этилацетате и ацетоне растворимость крайне велика, в бензоле очень вели! 
слабее, но хорошая в обоих спиртах и эфире. В петролейном эфире раств 
римость сравнительно умеренная. Кроме того растворимость иодида в обще 
ниже чем ди-пара-бромфенил-дихлорстаннана. Выход близок к количественному 


Ди-пара-бромфенилстаннон. 


1,5 ; ди-пара-бромфенил-дихлорстаннана растворено в 10 сз спирт 
и осаждено избытком 5°/о водного едкого кали. Осадок отсосан, промыт. горя 
чей водой, просушен при 110°. Выход 1,2 4, теор. 1,3 #1. (Свойства вполне анг 
логичны свойствам ди-пара- хлорфенилстаннона см. выше.) ПАЯ 


0,2655 2 вещества: 0,0891 2 $пО.. Найдено 0/0 Зп 26, 45. 
Вычислено для (ВгСоНа). ЗпО 94 п 26,63. 


2 : ди-пара-бромфенил-дихлорстаннана растворено в 10 с.43 абс. сп И 
и в этот крепкий раствор пропущен сероводород. Осаждение продукта ь 
пает не сразу, но скоро уже начинается выделение белого, хорошо фил 
ющегося, мелко-кристаллического осадка. Осадок отсосан, промыт абс. ‘спир 
и высушен. Наиболее подходящим растворителем для перекристаллизации 
‘является хлороформ, однако как и при других растворителях температу 
разница растворимости мала для него и для перекристаллизации приход! 
‚прибегать к частичному выпариванию растворителя. Вещество превосх 
‚ растворимо в сероуглероде, хорошо в бензоле и хлороформе, почти. `нерас 
римо в метиловом и этиловом спирте, даже при кипячении, ‘слабо раство! 


в воде и сернистом аммонии. С. на. раствором азотнокислого. сер 


Е Е. х 


вещество дает осадок сернистого серебра. Имеет! т. пл. 228 — 229°. = 
0,2596 2 вещества: 0,0854 + 5пО.. Найдено %/ $п 25,93 ы в 
(ВгС,На)з $15 Е 0/0. 251 р 
% в" 


ое 1 сс 


% 
в. 
> 

3-5 


ро Пара- бромфенил. трихлорстаннан. 
ров 5.02 1 (0,01 мол) ди-пара- бромфенил-ди- хлорстаннана и 2,6 2 (0,01 мол) 


2 


ра-хлорфенил-трихлорстаннана. После перекристаллизации из летролейного 
эфира т. пл. 64,5 — 65°. Вещество крайне растворимо во всех органических 


`мутную взвесь, очевидно вследствие наступающего гидролиза, по добавлении 


ЕКольких капель соляной кислоты раствор этот делается совершенно про- 
| ` зрачным. 


| 0,3178 2 вещества: 0,1250 # 5пО. 
ны Найдено /о 5п 31,00 
ВгСеН.5пСЬ. Вычислено % $п 31,21 0/0 
0,1019 г вещества: 7,93 смз Ж 0,1 М А=МО. 
ре Найдено %/ С 27,60 
ь ВтСьНа5пС].. Вычислено 9/о С! 27,90. 


Пара- бромфенил- станноновая кислота. 


. Раствор 1 : пара-бромфенил-трихлорстаннана в петролейном. эфире сме- 
‚шан С. ‘избытком 50/5 водного едкого кали. и осадок при о" 


до Е ения. Выравший осадок отфильтрован, промыт горячей водой и вы- 
сушен при 110°. Это неплавкий белый порошок. Он прекрасно растворим. 
в хлороформе, У ИТОВО эфире, хорошо в спирте, _бензоле, 


0,3132 р вещества: 0,1545 # 5пО, 
`Найдено /о $п 38,87 
ВтСНа5пООН. Вычислено 9/о 38,64. 


Ка 1 ; пара-бромфенил- -трихлорстаннана в 5 смз воды прибавлено не- 
` сколько капель соляной кислоты до полного растворения. Раствор насыщен 
| роводородом. Осадок начинающий выпадать тотчас же сначала бел, затем 
ается слегка желтым. Он отсосан, промыт водой, спиртом, эфиром и высу- 
ен при 105°. Вещество в капилляре не плавится, постепенно чернеет, разла- 
аясь ‘при 250° и’ выше. Оно нерастворимо в обычных органических раствори-. 
ях, слабо растворимо в нитробензоле; растворимо в пиридине и в горячем 
илине. Аммиак, даже крепкий, растворяет его слабо. 


КИ‹ 


ислоте (1:1) с выделением сероводорода. 


0,1610 г вещества: 0,0760 2 5пО. 
#5 Найдено %/о Эп 37,20 
Я ь (ВгСеНип), $з. Вычислено 0/о 36,34. 


ВЕ 

_ Из спиртового раствора сероводород ничего не осаждает. Спиртовый ‚рас- 
гвор едкого кали, насыщенный сероводородом, осаждает светложелтый осадок 
‚свойствам вполне УДеНТИ НЫЙ с вышеописанным. _ вы 


НО В ео В 
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 хлорного олова нагрето в запаянной трубке до 150° в течение полутора часов. 
По ‘охлаждении и вскрытии ‚трубки дальнейшая переработка каки в случае 


р астворителях, менее всего в петролейном эфире. Будучи внесено в воду, дает. 


_ Растворим в сернистом аммонии, в водной едкой щелочи и в соляной 


ет 


Ч Ау 
Те, }ме 6: 


И АЛИ: `НЕСМЕЯНОВ и Е. А. - КОчЕШКОВ, | 


Ди-пара-иодфенил-ди-хлорстаннан. 


6,06 2 (0,01 мол) ди-пара-иодфенил-ртути и 2,85 1 (0, 015 мол) безводногв 
пористого олова в 30.3 абс. спирта кипятятся в течение 45 мин. По охлаж: 
дении содержимое колбы отфильтровано от ртути, количество которой близке 
к теоретическому. Ртуть промыта 5 сз ацетона, последний присоединен к глав; 
ной порции фильтрата. Ацетон отогнан возможно полно, добавленный пет 
‚ лейный эфир снова отогнан с целью удалить следы ацетона, операция эта. - 
вторена дважды. Остаток от отгонки петролейного эфира, ввиду его срави® 
‘тельно малой растворимости в последнем, лучше всего экстрагировать петро: 

-  лейным эфиром в горячем экстракторе. Выход 75°/› чеории. Продукт хороше 
‘кристаллизуется из лигроина, хлороформа и четыреххлористого углерода, в К% 
торых трудно растворим на холоду. Т. пл. 147°. $ 


$ 

т ыы 
0,3153 + вещества: 0,0787 г 5пО,. Найдено % $п 19,67 в | 
0,3150 +‹ вещества: 0,0799 + $пО.. Найдено °/о 5п 19,99 | а 
_ Вычислено для (1-С;На). эпСЬ 0 5п 19,97 т | 

0,2762 1 вещества. 9,52 смз Ж 01 М АМОз Найдено %4 С1 12,22 | : 
(С ЗпСЬ,. Вычислено °/о с 1190: * у 


Вещество мало растворимо в эфире, легко в бензоле и превосходн( 
И в спирту и ацетоне. Растворимость в горячем лигроине примерно 1:20. Лучин 
и всего в смысле выхода вести реакцию с вышеуказанными количествами. Если 
взять большие порции и следовательно вести реакцию более продолжительно ) 

время, то при кипячении ацетон сам подвергается изменению и в дальнейшей 
‘затрудняет очистку полученного продукта. Если же вести реакцию в. спирту 
то нельзя избежать образования небольших количеств иодбензола. о 

"№ 

г. 


/ 
Ди-пара- иодфенил. ди-бромстаннан. ® 


| 
| 
| 


Утка “еНРыЫЙР же, ТИ ^Щ 529 + р 
>. ых СИ. а И о 


и 6,06 2 (0,01 мол) ди-пара- иодфенил- ртути и 4,18 { безводного бромисто 
- олова (0,015 мол) кипятятся 35 мин. в 40 с3. ацетона. Количество выделив 
‘шейся ртути близко к теории. Далее обработка — как и в предыдущем овыте 
Продукт перекристаллизовывается из лигроина, в котором при охлажден 
растворим плохо. Т. пл. 102°. Вещество крайне легко растворимо. во все 
‘органических растворителях, значительно легче, чем предыдущий дихлорир 
Выход 70 — 759/, теории. 


0,2858 2 вещества: 0,641 + 5пО» 
Найдено /о эп 17, ‚68 
0.2991 ; вещества: 0,0672 й 5поО. 
Найдено б/о 5п 17,71 
(1: СеН4). ЗпВг.. Вычислено °/ Эп 17,38. 


Ди-пара-иодфенил-дииодстаннан. их | 
\ й 


3 1 ди-пара-иодфенил-ди-хлорстаннана растворено в очень ‘небольшое! 
объеме метилового спирта при нагревании и смешано © раствором Зи 


стого натрия, растворенного также в минимальном количестве торячего ме 
ры ы т. _ 


_АРОМАТИ ЧЕСКИЕ ОЛОВЯННО-ОРГАНИ ЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ. 229- 


вого спирта. `В дальнейшем обработка — как и в случае других дииодидов. 


По отгонке петролейного эфира получаем слегка желтоватое масло, незасты- 
вающее при продолжительном стоянии. При внесении затравки однако оно 
вацело поевращается в кристаллическую массу. После перекристаллизации из. 
петролейного эфира т. пл. 88,5°. Выход 80°/, теории. 


0,4646 2 вещества: 0.0921 2 эпО.5 
| ° Найдено 9 Зп 15,62 
г. (1 СН), $15. Вычислено %/ $п 15,28. 


Вещество превосходно растворимо в хлороформе, очень хорошо в бен- 


'золе, хуже в спирту и эфире, относительно плохо в петролейном эфире и ли- 
|проине. 
® 


И одидхлорид из ди-пара-иодфенил-дихлорстаннана. 


| 2,76 { ди-пара-иодфенил- дихлорстаннана растворено в 40 с/4з хлороформа, 
 охлажденного до — 15° и влито в 15 сз хлороформа, предварительно насы-. 
‘щенного при — 15° хлором (приблизительно 4-х нормальный раствор). Выпадает 
светло- -желтый кристаллический осадок. После ‘отсасывания и кратковремен- 
ного выдерживания в вакуумэксиккаторе т. пл. 82 — 82 ‚5°. Продукт по устой- 
Зивости вряд ли отличается от обычных иодидхлоридов и в течение несколь- 
‚ких дней видимых изменений не обнаруживает. 


8: 


’ _ Анализ на активный хлор: 7 


|2 0,0318 2 вещества: 7,85 с.43 Ж нь М Ма.5.0.: 

р . | Найдено акт. % С] 17,51 

Ве | 0,0310 2 вещества: 7,60 сз Х и М М.$503 
7 


Найдено акт. %/ю С] 17,39 
(Сё-7СьН.). ЗпСЬ. Вычислено 0/0 19,23. 


а Е на олово: 


| ® 0,5868 2 вещества: 0,1153 2 $п0.. Найдено % $п`15,49 
ри. | (Сь-/С‹Н4)› ЗпСЬ. Вычислено %4 16/13. 


В ченый иодидхлорид представляет собой желтое кристаллическое 
тво плохо растворимое в хлороформе, бензоле, ледяной уксусной кислоте. 
Ги растворимое в спирте и нерастворимое в эфире и воде, При обра- 
ботке щелочью получается, как обычно, иодозосоединение. При пропускании 
бра в растертый со щелочью иодидхлорид наступает быстрое побеление,. 
‘причем образуется иодосоединение. Последнве представляет собой белый, нера- 
‘створимый в обычных органических растворителях порошок. При нагревании: 
до 250° ни взрыва, ни заметного разложения не обнаруживает. Анализы иодозо- 
и иодосоединений дали малоудовлетворительные результаты. 


— 


№ ы ь 
’ _ Иодидхлорид из пара-иодфенил-трихлор-станнана. 


® В очень концентрированный раствор иодфенилтрихлорстаннана в хлоро-- 
Форме пропущен при — 15” до насыщения хлор. Выпадает желтый кристалли- 
ческий осадок, который отсасывается и выдерживается затем короткое время: 
н вакуум эксиккаторе. Вещество ‘не имеет определенной точки плавления и раз- 
иягчается В пела 50 — 70°, постепенно разлагаясь. 


Анализ на активный хлор: : та .. ем 
0,0383 г вещества: 5,45 с.43 Ж Ч М №550. Найдено акт. Ой а 1010. 
0,0569 2 вещества: 2,1 с? Х 150 М Ма.52О.. Найдено акт. / С| 11,34 

СЫ СНа$п С. Вычислено акт. -% С 14,21 


Анализ на олово: 
0,2844 1 вещества: 0,0843 2 $пО.. Найдено %/ 5п 23,36 
СЫС,На5пСВ. — Вычислено % 5п 23,83. 


Ди-пара-иодфенилстаннон. 


1,5 : ди-пара-иодфенил-дихлорстаннана растворено в минимальном коли 
честве спирта и влито в ИЗО 50/0 а. т кали. ОбраоеАн 


при 100° в те т. часа. Выход теоретический. 


0,3150 2 вещества : 0,0883 2 5пО. 
Найдено 5/0 5п 22,09 
(1 СоНа)5пО. Вычислено [о 5п 22,00. 


Вещество по свойствам не отличается от ранее здесь описанных ди-пара 
хлорфенилстаннона и ди-пара-бромфенилстаннона. | РН 


Ди- -пара- хлорфенил- станнисульфид. . 


2,5 : ди-пара-иодфенил-дихлорстаннана растворено в минимальном ко. 
честве абс. спирта. При пропускании в него сероводорода осадка не выпад 
Однако образование осадка тотчас наступает, если прибавить сюда 105/о С 
-товый раствор едкого кали, насыщенный сероводородом. , Выпавший осадок. 
т промыт спиртом для удаления следов ди-пара- иодфенил- -дихлорстань 

и растворен в большом объеме четыреххлористого углерода. После. отфиль 
вания раствор сконцентрирован и для полноты осаждения продукта к. ‘нем 
прибавлен петролейныи эфир. ‚ Получаются хорошо образованные крист: Л 


© т. пл. 248°. 


0,3013 $ вещества : 0,0808 2 5пО, 
Найдено о 5п 21,14 
(3 Св) з5т. Вычислено 9/0 п 2133 


Полученный сульфид нерастворим в метиловом и этиловом спирту, к. 
тоне, уксусном эфире, петролейном эфире, ледяной уксусной кислоте; п 
растворим в бензоле и хлороформе на холоду несколько лучше при кипяче 
очень легко растворим в сероуглероде и в пиридине. В нитробензоле. плс 
растворяется на холоду, легко при кипячении. При охлаждении раствора. 
ства в анилине (в котором при’ нагревании оно легко растворимо) вып 
хорошо образованные кристаллы и все содержимое пробирки застывает 
сталлическую кашу (вероятно образуется молекулярное соединение с к 
Сульфид нерастворим в воде, в водноспиртовом растворе Сер ан | 


и в водно-спиртовом растворе аммиака. и 
`. Он нерастворим в ни соляной кислоте. оментризным я © 


творяет. | | | А 
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Пара-иодфенил-трихлорстаннан. 


в 2.56 ; (0,005/мол) ди-пара-иодфенил-дихлорстаннана и 1,3 (0,005 мол) 
феното олова нагрето в запаянной трубке до 165° в течение 35 минут. По 


рытии трубки кристаллическое содержимое ее растворено в абс. эфире. 


приняты были все меры к тому, чтобы все операции производились по возмож- 
хе 


ности в отсутствии влаги воздуха ввиду крайней гигроскопичности вещества. 
Так все фильтрации совершались в эксиккаторе с хлористым кальцием. Эфир 
от Фильтрата отогнан, оставшаяся кристаллическая масса тщательно осво- 
бождена от следов Эфира в вакуум эксиккаторе, растворена затем при нагре- 
вании в тщательно высушенном петролейном эфире. По отфильтровании, с 
теми же предосторожностями, фильтрат охлаждается в смеси снега с солью. 
'Узкий цилиндрический  нуч (Шотт — фильтрующее стекло) имеет в верх- 
‘нем своем конце хоро 
трубкой; последняя соединена со склянкой Тищенко, 


наполненной серной 
1 свою очередь изолирована от насоса длинной хлоркаль- 
иевой трубкой. | 
’ _ Через прибор протягивается некоторое время сухой воздух. Непосред- 
твенно перед отсасыванием получаемого продукта нуч охлаждался просасы- 
ием небольшой порции ледяного петролейного эфира. Выкристаллизовав- 
йся в охладительной смеси продукт быстро опрокидывался на нуч и рези- 
човая пробка закрывалась. Продукт промывался один раз на нуче ледяным 
етролейным эфиром и отсасывался. Только в этих условиях удается предо- * 
НИТЬ вещество от расплывания на воздухе. Взятая непосредственно с нуча, 
ле того как были удалены следы петролейного эфира длительным просасы- 
ием сухого воздуха, порция вещества плавится резко при 55 — 56°. Навеска 
: анализа взята была быстро, непосредственно с нуча и отвешивание про- 
оДилось в хорошо-закрытых пробками пробирках. 
ву: = 0,4717 2 вещества : 0,1659 ЗпО.. Найдено о 5п 27,72 
| Г. С.Н. $ пСЬ.. Вычислено о Зп 27,79 
0,1560 2 вещества : 10,74 сз Ж0Л М АмО. 

‚ Найдено %/о С] 24,41 
о. 1-СеНа-5пС!.. Вычислено 9% С 24,81. 
ы Свеже приготовленное вещество крайне легко растворимо в обычных 


анических растворителях, на воздухе мгновенно расплывается и делается 
творимым лишь отчасти (гидролиз). 


Ел 


Пара-иодфенил-трибромстаннан. 


В, 1 (1/00 мол) ди-пара-иодфенил-дибромстаннана и 1,12 (1/40 мол) бром- 
0 олова (безводное — Кальбаум) нагрето в течение 2-х часов до 150° в за- 
10й трубке. Жидкий продукт реакции через некоторое время закристал- 
овался. Содержимое трубки растворено в небольшом количестве абс. эфира, 
котором крайне легко растворяется, отфильтровывается от небольшого коли- 
ства серых хлопьев. По испарении эфира жидкость через два дня превра- 
тс В сплошную массу кристаллов. Кристаллы отжаты на глиняной тарелке, 
орены в петролейном эфире, отфильтрованы от выпавшей капли желтого 
асла. | При охлаждении фильтрата в холодильной смеси, вещество склонно 
№. р # 5. " 
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|. ма 
выпадать ввиде мелких капель, однако ‘при внесении затравки все закристал 
лизовывается. Выпавшия кристаллы отсасываются. Т. пл. после двух перекри 
сталлизаций делается постоянной и равной 80 — 80,5°/ При дальнейшем нагре 


вании в капилляре до 250” никакого заметного разложения не наблюдается. 


0,7772 + вещества : 0,2055 2 5пОь 
Найдено °/о Эп 20,84 
1 СН. 5п Вгз. Вычислено о эп 21,19. 


Вещество при испарении петролейного эфира кристаллизуется ввиде то 
ких, сросшихся в метелки игл; при медленном испарении — ввиде хорош 
образованных призм. Трихлорид ЕО растворим в метиловом и этил( 
вом спирту, ацетоне, легко в бензоле, эфире, уксусном эфире, ‘хлороформ 
сероуглероде, несколько труднее в изоамиловом эфире (на холоду), в пир! 
дине и ледяной уксусной кислоте — умеренно на холоду, хорошо при нагр! 
вании. Водный аммиак со спиртовым раствором бромида дает белый осад 
нерастворимый в избытке осалителя, однако с водным раствором 15/0 едко1 
кали спиртовый раствор бромида не дает осадка. Водой трибромид гидрол! 
зуется. Если растворить вещество в спирту и высадить затем водою, то пос) 
24-х часового стояния осадок уе более нацело нерастворим при ‚прибавлен 
спирта. . 

Пара-иодфенилстанноновая кислота. _ . 

0,5 / пара-иодфенил-трихлорстаннана (см. выше) взятые непосредствен} 
с нуча растворены в петролейном эфире и взболтаны с избытком 59 раство] 
едкого кали. Выпавший осадок в избытке щелочи растворился, раствор отфил 
трован. Водный слой отделен, насыщен углекислым газом, выпавший о | 
отсосан, промыт горячей водой, высушен при 110°. Выход КОЛИЧеСтЕоННВ 


0,3021 2 вещества : 0, 1306 1 $пО. 

Найдено б/о 5п 34,07 | и 

1СНазпООН. Вычислено 1 5п 33, 52. $ 

Кислота представляет собою белый неплавкий порошок, растворим 

в щелочах и кислотах, мало растворимый в спирту, эфире и уксусном эфи 
несколько более растворим в ацетоне, хлороформе и бензоле, неразтей 
в петролейном эфире и. воде. Вещество. неплавко. | 


ЗА фа а © 


Пара- иодфенилстаннисульфид. 


ры 


Небольшое количество пара-иодфенил-трихлорстаннана (см. выше), взят 
непосредственно с нуча, растворено в воде, к которой прибавлено небольш 
количество соляной кислоты. Через полученный таким образом прозрачн 
раствор пропущен ток сероводорода. Сразу же наступает обильное пад 
осадка сульфида. Осадок’ промыт водой, спиртом, эфиром и в. 


0,2511 2 вещества : 0,1036 # $пО. 
Найдено 9% Эп 32,51 | ве 
(1С.На$п). $3. Вычислено 9% $п 3216. | ве. 


Вещество по свойствам вполне сходно с описанным выше. 


Поступило в Редакцию 
6 января 1931 г. 


К ВОПРОСУ О ПОГЛОЩЕНИИ ГАЗА ИЗ ТОКА ВОЗДУХА 


ыы 


Л. К. Лепиньи С. А. Вознесенский. 


3 тока воздуха, опубликованными 
1929 г. 2 Результаты его вычислений 


что работа наша вовсе не распро- 
°а также, как и опыты В. Б. Мек- 


за вым и нами в Ж. Р.Х. О в 
‚ Как она вышла из лаборато- 


ния истории развития противо- 


. Однако`мы сочли необходимым в Этой же 


статье выяснить соотношение 
выведенными нами величинами 


у характеризующими работу противогаза, 
екленбургом, так как вместе с покой-. 
и продолжаем считать и сейчас принци- 
дное положение теории В. Б. Меклен- 
им понятии «мертвого слоя» (не отрицая 
применения формулы Нернста ‚ опре- 


а, базирующейся на введенном 
стальном ее правильности, в части 


* Ж. Р. Х. 0. 62, 1723 (1930), 
6 1107 (1929); а также Кой. 2еН. 49, 296 (1929). 
* Мекленбург |. с. стр. 1724. 
ВЕ 2ен. Е Некгосвет 31, 488 (1925). | 
5 ти исследования составили дипл. раб. С. А. Вознесе НСКоГОо, 


зарегистрир. 
(и Моск. Коммерч. Инст.. (ныне 


Инстит. Нар. Хоз. имени Плеханова) за № 228 (ап- 
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№ деления роли величины зерен и пористости И, Тем воле что в отличие | 
т от современной формулировки Меклен бурга, в его статье в Дель некносн., | 
ха «мертвый слой» определяется им, как т длина ‚защитного слоя, 
имеющая время защитного действия равное нулю». | н 

4. В том, что наши экспериментальные результаты совпадают ‘с вычисле- | 
ниями Мекленбурга нет ничего удивительного, ибо, как это было показано. 
в нашей статье, величина й (мертвый слой) математически связана с выведен-_ 
ными нами величинами т (потеря времени защитного действия) и $ (коэффи-_ 


> 9) ; 
циент защитного действия) уравнением В = и представляет, таким образом, 4 


е длину, отвечающую потере времени защитного действия, т. е. отрицательному 
‚ времени. Именно эта интерпретация как нельзя лучше вскрывает всю двусмы- 
сленность понятия «мертвого слоя», ибо в противогазе нет неработающи 
о слоев, как это само собой очевидно и как с этим соглашается и Меклен- | 
т бург. С нашей точки зрения такого рода «математическая фикция» ни в коем | 
случае не может служить «целесообразной характеристикой» хотя бы даже и | 
«остаточной активности» противогазового угля, и кроме того, мы ПОЛА ` 
что для работы противогаза важна не «остаточная активность», а та и. | 
угля или другого поглотителя, которая обусловлизает в ЛеЙТВИХ ПВА его 


защитное действие. 
5. Но не в этом самое существенное ‘отличие нашей теории от теор 


В. Б Мекленбурга. Наше основное утверждение то, что начальные 
слои в противогазе, — и не только в поно но в любом поглоти- 
‘тельном или фильтрующем приборе — располагающиеся на участке определен- 
ной длины (зависимой в каждом данном случае от качества угля, величины |] 
зерна, скорости тока, концентрации газа, размеров прибора), работают 
иначе, чем все последующие слои. ’Ибо первые слои работают. при 
почти постоянной концентрации отравляющего вещества в газовой фазе, тогда 
как поглощение в последующих слоях происходит при концентрациях, начи 
от нуля, все время медленно нарастающих. Факт этот должен иметь больш 
практическое значение в смысле подбора соответствующего угольного матери: 
и: в поглотителе для начальных и конечных слоев, а также и самой Форма 00. 
‘глотительного прибора. и. 

6. Исходя из этого реального факта, а не отправляясь от математичес 


фикции, можно так же, как это делает Мекленбург, пользуясь уравнение 
Нернста для скорости гетерогенного процесса, вычислить все величи 
характеризующие работу противогаза (время защитного действия, коэфф П 
защитного действия и начальную потерю), как это было доказано М. М. ДУ и 
Нины Мм. 2 


К й 1 | 
Поступило в Редакцию. см 
22 января 1931 г. 
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К ИЗОМЕРИИ ЛИНОЛЕВОЙ КИСЛОТЫ. 1 у 

| Статья 2. | т 

. 

Г. В. Пулевский и А. Я. Васильев. } 

Из Химической лаборатории Ленинградского университета. г 

| Современное состояние вопроса о строении линолевой кислоты приводит 
_ А 


й мере двух изомеров. Действительно р 
со учас смесь твердого (т. мл 414 | 
иДкого изомеров. При окислении перманганатом образуются две тетраокси.. _ 
риновые кислоты с т. пл. 170° и 153°. В последнее время * к этим двум изо- 
НЫМ оксикислотам прибавились еще две с т. пл. 135° и 144,55, полученные 


ие 


инолевой, и линоленовой кислот гидроперекисью бензои 
В 1926 г. 4 мы изложили результаты 


зоила. Нам Удалось выделить окись с т. пл. 57,5 — 58° 


) 


гидратация сопровождается изомери- 


ет 


метиловый эфир линолевой кислоты, 


масла бромированием кислот и после- 
ей обработкой тетрабромида с т. пл. 114—1 15° цинком в метиловом спирте, 


щенном хлористоводородным газом. Препарат обладал иодным числом 
1^,3 (выч. 172,5), к. омыл. 190 (выч. 190,7). 


4 


. Е ира линолевой КИСЛОТЫ гидроперекисью бензоила МЫ 


о ырохоз ны г. Ж. Р. Х, О. 61 


предварительного сообщения появилось предвари- 
‚ тельное сообщение Безекин а, Смита и Гасте ра на ту же тему. Ргосее4тяз Асад. 


Атзегат, 32, 377 (1929). Снепуса| АБЗ{гас{з. 23, 4192 (1929). Переписка с Безеки- 


ы, к сожалению, не дала результатов. 
с тем, что наша работа была значительно раньше начата. | 
ЕЕ М: Соле ц Н: Сох. Люша. Атег. Свет. 5ос. 44, 144 (1922). | 
— ЖЖ. Р.Х. О. 48, 1763 (1916). | 

1 Г. В. Пигулев ский и М. А. Петрова, Ж. Р.Х. О. 58. 


® 


988 (1929). 
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0,3166/0. 45 ; метилового эфира линолевой кислоты было растворено в 1 710 смз _ 
сухого эфира. К полученной смеси был прилит-1 л эфирного раствора гидро- | 
перекиси бензоила, содержащий 5,25 2 активн. кислорода. Реакция шла без. 
разогревания и закончилась через 4 суток. Из приложенной таблицы видно, | 
что половинное количество кислорода (2,45 1) соответствующее одной двойной. 

связи, присоединилось уже через 3 часа. По всей вероятности мы имеем дело | 
со ступенчатым ходом реакции. | а а АН 


я 


Время, протекшее от начала Количество активн. кислорода 
реакции. в реакционной смеси в 2. 
0 ч. - ее 
1» 3,85 
3» 2,78 
5 ч. 15 м. 2,03 
7» нее 
211» 1,24 
98 > 1,05 
48 » 0,86 
72 » 0,64 
96 » 0,48 
120 > а \ 0,48 


После окончания реакции окисления реакционную смесь КИПЯТИМ 2, часа. ы 
Затем, отогнав большую часть эфира, обрабатываем остаток. 89/5 раствором. 
‘едкого кали для ‘удаления бензойной кислоты. Из высушенного эфирного’ рас: 
твора по испарении эфира получили 45 : студнеобразной массы. При раство- 

рении в спирте и охлаждении выделились кристаллы в количестве около 22,5 4. 

После ряда кристаллизаций мы получили продукт с т. пл. уч Анализ | 

этого вещества показал нам, что мы имеем дело с метиловым эфиром. диокиси- | 

_линолевой кислоты, а 
о м | 

с,НыО, = СН». (СН). СЯ — СН. СН. — СН — СН — (СН). СООСВа. 


Анилиз вещества по Либиху сожиганием с окисью меди. 

Т. Навеска 0,1036 +: 0,2653 г СО», 0,0960 + НО 
И. » 0,1290%3 : 0,3300 2 СО., 01190 # Н.О 
СоНз.О.. Вычислено 9 : С 69,88, Н 10,50 


Найдено 4: С 69,84 Н, 10,36, С 6977, Н 10 


7 


Определение коэффициента омыления. $ 
1. Навеска 1,4043 2; израсходовано КОН. 0,2428 1. Коэф. омыления 172,9 


Ш 1,8060 2; » КОН 0,3107 2. Коэф. омыления 1721 
Вычислено 172,0 


Определение молекулярного веса по криоскопическому методу в бензоле. 
1. Навеска вещества 0,3194; растворителя 26,2244 1; депрессия 0,195°. 

Пе Ь ‚› 03645 2; растворителя 25,4372; депрессия: 0,233° 
СоНиО.. Вычислено М 326,27 го 


Найдено 319,8, 314,9. я 


° + По данным Безекина и Смита т. пл. 31° (Ргосет$з. Асад. сс Атзь. 32, 377) 
Ср. также статью Смита. В. 49, 675 (1930). | т. 
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а _ Как выше уже отмечено только половина продукта выделилась в виде 
кристаллов. Вторая половина представляет жидкое вещество, застывающее при 
&: есьма низкой температуре. Повидимому мы имеем дело с жидким изомером 
_ метилового эфира линолевой кислоты. Чтобы выяснить правдоподобность нашего к 
° предположения, мы пытались проанализировать, предварительно подвергнув его _ 
_ очистке. Перекристаллизация из эфира при— 78” дала менее окрашенный продукт 
’Э Анализ его дал следующие результаты. т ‚ 
Анализ вещества по Либиху сожиганием и окисью меди. | м | 
1) Навеска 0,1194 д: 0,3025 } СО., 0,1081 г Н.О |: 
2) » 0,1183 2: 0,3001 2 СО,, 0,1066 # Н.О И 
СьэНа«О4. Вычислено 9 С 69,88, Н 10,50 Я Г. 
Найдено %/ С 69,10, Н 10,13, С 69,18, Н 10,08 
® Определ. коэффициента омыления. 
| 1. Навеска 2,0297 7; израсходовано КОН 0,3634 2. Коэф. омыления 179 
П. > 1.62583; израсходовано КОН 0,2912- д. Коэф. омыления 179,1 
Вычислено 172,0. 


Приведенные анализы с определенностью говорят за то, что мы имеем 


’ дело с жидким изомером диокиси-метилового эфира линолевой кислоты, полу о 
`чающимся в количестве 50/0 по отношению к исходной линолевой кислоты. 

` Существует таким образом аналогия между бромированием, дающим твердый — и 
и жидкий тетрабромид, ‘и окислением. _ . 
в. Следующей настоящей задачей было вы 
`”диокиси-линолевой кислоты и подвергнуть их 


ми. 


делить твердый и жидкий изомер 
гидратации. 


— _ Получение изомеров диокиси линолевой КИСЛОТЫ. 
". . _ 16 2 метилового эфира диокиси линолевой кислоты ст. пл. 32° 
_ Лено алкогольным едким кали; затем после отгонки спирта и разло 
_НОЙ кислотой извлекли диокись линолевой кислоты 
тарения его, выкристаллизовалась ДИОкКисСЬ. 
‘спирта она плавилась при 78°. 


было омы- 
жения сер- 
Эфиром. Из эфира, после 
После ряда перекристаллизаций 


Вещество было подвергнуто анализу. 
Анализ сожиганием с окисью меди. 


# . 


е 1) Навеска 0,1018 2: 0,2593 # СО, 0,0938 # Н.О 


В. > 0,1215 2: 0,3085 2 СО, 0,1104 # Н.О 
_ С‚з3Н.2О.. Вычислено. 9% С 69,17 Н 10,33 


5: Найдено: 4 С Г 69,40, 1 69,25; Н 1 10,30, И. 10,16 


® Определение молекулярного веса титрованием. 


и = 1 Навеска 1,3244 д. Израсходовано КОН 0,2388 2 
2 | п) » РЗ. » 0,2226 2 
9»: ны Вычислено 312,26 

а Найдено 1 311,2; | 316,0: 

° Анализы показ 


в - 


ывают, что мы имеем дело с диокисью линолевой кислоты: 
О 9 О 
Ия хх Г. 
СН.(СН.).. СН — СН. СЕНЕ СНае (СН,).-СООН 1 
- р>— - : $ бу 
® 1 Недавно К. Вацег и О. ВАВГ (Лочгп. ргаК{. СВет. 122, 201 (1929) опубликовали 
20 ‚ В которой они приводят опыты с окислением линолевой кагидроперекисью бен- 
. Им не удалось получить кристаллической диокисилинолевой к. Мы думаем, что 
одная линолевая к. была недостаточно чистая. | с 
_ ОАО 
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"ГВ. ПИГУЛЕВОКИЙ и 4. Я. ВАСИЛЬЕВ и 
Омыление жидкого изомера диокиси метилового эфира линолевой ки Г. 
лоты дало жидкую диокись линолевой кислоты. Этот жидкий изомер мы. ых 
подвергали анализу в виду того, что исходный продукт не был достаточное 
чист. Таким образом линолевая кислота дает две изомерных диокиси — кр . | 
‘сталлическую и жидкую. | .| 

Перейдем теперь к изложению заключительной части работы гидратац 


‚ 


Гидратация изомеров диокисилинолевой КИСЛОТЫ. 


Гидратация твердого изомера несколькими каплями серной кислоты. 
продолжение двух часов на кипящей бане не дала ‘положительных результатов в, 
Была выделена густая жидкость. Анализ на присутствие спиртовой группы. тс 
методу Церевитинова дал 1,21 гидроксилов. Такие же отрицательные ри 
зультаты получили и при гидратации с Зи 50/5 серной кислоты (число гидро: 
ксилов полученных продуктов 1,2 и 0,68). Гидратация в запаянной трубку 
при 120° в течение 2-х часов с 65], серной кислоты (10 сз). дала густую жи, 
кость желтого цвета. р р обработан алкогольным едким кали. ся 


Полученный из эфира продукт Ви 31 гидроксильных групп. и | 
его 169,0. Как. кислотность, так и число гидроксилов говорит за частичную Ба 
тацию двуокиси. Гидратация более продолжительное время (6 часов) при т 
же температуре дала ‘жидкий продукт с кислотностью 156,4 и числом гидр 
ксилов 1,57. Положительные результаты дала гидратация с 80%, серной к 
_ слотой. - 

Опыт мы проводили следующим образом. Растворяли 2,5 2 двуокиси л 
левой кислоты в 20 смз 80%/, серной кислоты, охлажденной до —2°. Через 
часа раствор осторожно выливали в воду (400 сз), избегая. разогревани 
затем реакционную смесь нагревали в течение, 2-х часов на водяной б 
Через 2 дня выделились кристаллы. Отфильтрованные и высушенные. криста 
весили 2,5 1. Во избежание могущих образоваться ангидридов, продукт. 
омылен, соль разложена серной кислотой и выделенная кислота была три 
перекристаллизована из спирта. Т. пл. кислоты 147°, 1 - 

Изучение этого продукта дало следующие результаты: а 


Анализ сожиганием с окисью меди. 
1) Навеска 0,1069 2: 0,2430  СОь, 0,0981 # НО 


2) > 0,1077 з: 0,2453 # СО», 0,0995 2 НО 
СН ОН).О.. Вычислено °/о С 62.02, Н 10,42 ай 
Найдено 1» 62.02, Н 10,27 а 

о» 62,12, Н 10,33 а 


Определение молекулярного веса титрованием. 
1) Навеска 0,4807 2. Израсходовано КОН — 0,0770 # 
2) › 0,4376 1. Израсходовано КОН — 0,0702 # 
Вычислено 348,3. Найдено ТГ 350,3, П 349,8. 


1 Безекиным и Смитом помимо серной кислоты ст. пл. 148°, выде 
гидратации разбавленной серной кислотой при 80° другой а - сте 95°. | 
нию этот изомер недостаточно полно характеризован. | 3 


В АВ. га д 
‚>. За ‚а Ур . й р 
р ны й  ИЗОМЕР тНОлЕВОЙ кислоты: 29 


к. Определение. ‘числа тидроксильных трупп. В пиридине по’ иетоду Чугаева - Цере- у 
_витинова, к Их $ 


з Е. 1) Навеска 0,0310 + 1 Объем получ. ее при 0°и 760 ых сз. Число гидрокси- е. 
лов 5,12. = я 


Ге 
П) Навеска 0484 . Объем получ. СН: при 0° и 760 мм — 15,5 смз. Число гидро — 


_ксилов 5,01. й 
Совокупность приведенных данных говорит за то, что мы имеем дело с 
_тетраокси- ‘стеариновой кисл. с т. пл. 147°. Как выше было указано, в литера- 
_ туре известны четыре изомера тетраоксистеариновой кислоты. Один из них с 
т. пл. 144,5°, полученный действием хлорноватистой кислоты на линолевую и - 
° последующим гидролизом близок нашему изомеру. Гидратация жидкого изо- 
мера окиси-линолевой кислоты проведенное в тех же условиях, как и твердого — 
_ изомера не дала положительных результатов. Г. 
ом Получался жидкий продукт с коэффициентом кислотности 177—182 и 
числом ‘гидроксилов 1,35—1,45. Повышенное число гидроксилов могло быть 
объяснено некоторой примесью твердого изомера. Даже попытка обработки 
9691 серной кислотой, а также в запаянной трубке при 150° в течение 6 часов 
 эквивалентным количество серной кислоты не дало положительных резуль- 
Е в. 
№“ ИВ. последнем случае. мы получили число гидроксилов 1,85 и коэффициент 
к слоты 176,2. Резюмируя результаты нашего исследования, приходим к сле- 
дующему. | 
Е. _ Линолевая кислота, представляющая, повидимому, смесь по крайней мере 
ДЕ ух изомеров, дает подобно ‘бромированию и при окислении я. 
Е ряд твердых и жидких производных. т 
— Так метиловый эфир линолевой кислоты при окислении дал твердый изомер 
д В оеьой кислоты с т. пл. 32° и жидкий изомер. Твердый и жидкий 
и получаются в равных. количествах. 
_ Им отвечают два изомера диокиси-линолевой кислоты: твердый с т. пл. 78° 
и р жидкий изомер. Твердый изомер при гидратации дает ‚тетраокси-стеариновую 
кислоту с т. пл. 147°. Жидкий изомер не дает тетраокси-стеариновую к. 
в _ Наше исследование было выполнено благодаря материальной помощи со 
С] ороны Комитета по химизации Народного хозяйства СССР. Мы приносим 
гл) в > благодарность Комитету. 


Е О 


ео В редакцию 
к. _ 15 января 1931 г. 
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‚ ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ГЕТЕРОПОЛИСОЕДИНЕНИЙ. 


О натриевых солях фосфорновольфрамовой кислоты. 
Статья 1. 


А. В. Раковский и Е. А. Никитина. 


Из Лабор. неорганической химии Инст. чистых химических реактивов и 6. 1 МГУ, 
1. Введение. у 

В очень обширной области гетерополисоединений 1 подавляющее боль 
шинство работ носит предварительный характер; открыто много. ‘соединений 
но только для немногих из них нет сомнений в их составе и характере. Анали- 
‘тические трудности и сложность их строения делают то, что даже самые рас-| 
пространенные гетерополисоединения при ближайшем ознакомлении с к. | 
оказываются недостаточно изученными. - 2 
| По внешним причинам (задания Горно-химического реа нам пришлось 
‘остановиться в первую очередь на фосфорновольфрамовой.и фосфорномолибде: 
новой кислотах и их. слоях, в частности на фосфорновольфрамовокислом. натри 
(в дальнейшем мы будем писать «ф. в. натрий»). | гы ты 
По теории Миолати-Розенгейма * эти соединения являются произ 
водными гипотетической предельной семиосновной кислоты ‚РёОБ-- 7Н2О = 
—=2[РОЗНя}, в которой центральным атомом является атом титивалентнот 
‘фосфора с координационным ‘числом 6. Если вместо атомов кислорода в ком 
плекс входят группы \/5О- (или Мо-О:), то получаем {семиосновные фосфора 0- 
_ вольфрамовую и о кислоты: К 


НР(\М/. О"). пН5О и НР(Мо.О-)5] : пНь О, ! 


:48 | 


у в и. 
‚ де п — число молекул кристаллизационной воды. тя | 


Несомненно . ‚шагом Вир ях теория Пфейффе р а, 3 которы 


-(Н 20) О = И, ‹ а 
присоединяется одна молекула воды: Р* —Н. Е. в. получаем 1 
(ОН), | | = 


1 НапаБась 4ег т. Срепие Бегаизее>. уоп в. м. о Ег. А Е 
_Бась; 1\ т., 2 часть, стр. 976—1064 (1921). Дан подробный указатель литературы. | 

2 р ргаК&. Свет. 77, 417 (1908); 745. апоге. Свет. 70, 73 (1913). 
3 745. апоге. Срет. 105, 31 (1919)._ Ай 
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_ ИССЛЕДОВАНИЯ В. ОБЛАСТИ ГЕТЕРОПОЛИСОЕДИ 


2 
“ 


ый и ты < | С = 
Лиолати-Розен гейма, не все ‘атомы кислорода вокруг атома фосфора 
равноценны: один из них, обозначенный через О —, связан с двумя атомами 
водорода, остальные же—с одним. Вторым отличием теорим Пфейффера 


ляется то, что она считает группу РО’; в свою‘ очередь центральной группой 


с координационным числом 12; таким образом формула фосфорновольфрамовой 
лоты по Пфейфферу имеет вид Н:[(РО.‹) (МО. ),з-пНоО. 1 д 


_ С практической точки зрения для Фосфорных гетерополисоединений пока 
‘зразлично, 


в какой из теорий пользоваться, так как в группе РО; только один 
том кислорода отличен от остальных, что не дает повода к возникновению 
ространственной изомерии (с15- и {тапз) их соединений. В случае кремния и 
0 а, где такая изомерия возможна, преимущества теории Пфеффера не- 


п | 
м а 
Ю_ ге 


| Только со слабыми основаниями, напр., с гуанидином, ф. в. киблота дает 
'емизамещенные соли (Розенгейм) с сильны 


ма водорода замещаются металлом. 
х Первой особенностью, бросающейся в глаза, препаратов фосфорно-воль- 
рамовокислого натрия как описанных в литературе, так и полученных нами, 
ляется колеблющееся количество воды в них от 6,9 до 11,3%/, несмотря на 
 отчетливую кристаллическую природу; только случайно могут быть полу- 
ы два препарата, в которых было бы дано одинаковое количество воды. 
льшая часть этой воды (ок. 1,5°/.) — конституционная, большая же часть — 
сталлизационная. Одной из наших целей было изучение характера этой 
ы, для чего необходимо было получить индивидуальные соли. Для сравнения 
езультатов надо все расчеты делать на безводные соли, только в этом случае 

Сно притти к заключению о составе соли, в противном случае подгонка 
улы с кристаллизационной водой при наличии ошибок опыта при сложном 


— ие приводит к неясным результатам. Следует ожидать двух солей ф. в. 
атрия: дву- и трехзамещенной: 


‚ 


ми же основаниями только 2—3 


зе 


р Е . т 1) Ма»Н, [Р(\/. О.) ]пН.О ИЛИ 2Ма.О . 24\\ Оз : Р.О, . (5 — п)Н2О, 
— 2) МаНИРС\: Оз) пН.О или ЗМа,О 240, -Р.О, - (4 -- п)НЬО. 


дная часть двузамещенной соли имеет состав 2Ма›О .24\МО.-Р.О,, трех-. 
енной ЗМа.О.24\/О.-Р.О.. Вычисленное содержание окислов в НИХ 


5. двухзамещ, соль трехзамещ. соль 
Ма.О 2,130/° 3,150/0 
” Р2О; 2,430 /0 2,410/0 
о. ЧО 95,440/0 94,440 /0 


НЙ 


и ‘цифры наглядно показывают те высокие требования, 
> предъявлены к анализу, 
\ключение о составе солей. 


_ 1 Такое строение гетерополисое 
исталлографическим строением их. 
тр ах граней куба — атомы 
О | 


КУб помещается внутри д 
2-3 т + 
ы группами 

с 


й тех 
ще -- 
ше -. 


к. 


которые должны 
для того чтобы на данных анализа основывать 


динений Пфейффер ставит в связь с ‘возможным 
В центре первого куба находится атом фосфора; в. 
кислорода (коорд. число 6, октаэдрическая группировка); 


ругого с тем. же центром, середины ребер которого (12) за- 
У/О: или МоО, (кубооктаэдрическая группировка). 


ВЕНА 9 


Пересчеты данных, имеющихся в литературе, показывают что. Собол! те 
и Розенгейм 2 имели дело с трехзаменной солью, Брандгорст и Кра. 

один раз получили двузамещенную, в остальных случаях также как и Ги 6 
они получали смесй дву- и трехзамещенных солей. м 


ее 


2. СИНТЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ. 


Из трех методов получения ф. в. натрия первый, стоящий’ в ‚растворе | 
вольфрамовой кислоты в кипящем растворе фосфата натрия, в наших оп 
дал отрицательные результары, второй метод нейтрализации предварител 
получаемой ф. в. кислоты соответствующим ‘основанием надежен, но кропотл 

’ И дорог, его можно применять для получения более редких и дорогих сол 

_Мы из практических соображений остановились на третьем” методе, 
стоящем в действии соляной кислоты на смесь растворов о и вол 
мата натрия: м 


Ма.НРО,12Н.О  12(Ма.\/О.2Н о)--аЗНС! — МазНиРОМ, от -2зьа+4 46 | 


И 9 : 
Ма, НРО.12Н.О --12(Ма\МО2Н „сучнанне — Мы, [Р(\/.О оа-ЕаАмас--46 16 


По первому уравнению на 100 1 вольфрамата надо брать около 91 фос ра 
и 48 смз соляной кислоты уд. в. 1,19, причем образуется 75,4 # МазН, [Р(\\50; 
и 34: Мас. Во всех опытах мы брали около 10 2 фосфата и от 75 до Я 0 
соляной кислоты; таким образом реакция шла в сильно кислом. раст 
котором ионы водорода способствуют конденсации РО" и о в СсЛлОЖН 
комплексный ион [РС\М/›О;) в". и. 
Первые опыты были проведены с хим. чистыми ‚ фосфатом и вольфр: 
натрия, причем в одном из опытов. вместо пр Е соляной кислоты в 
акционную смесь пропускался НС! газ. ы ь И 
100 ; Ма.\!О,2Н.О растворяется в 450 сиз тепловатой воды _ 
менно с 10 1 Ма,НРО, . 12Н.0. В смесь растворов вливается соляна с 
уд. в. 1,19 в количестве 75 сз, образующийся вначале студенистый 
вольфрамовой кислоты при дальнейшем приливании соляной кислоты ра 
ряется; к концу приливания кислоты появляются мельчайшие кристал ты 
натрия. Реакционная смесь выпаривается на водяной бане до. половиН 
объема; выпавший осадок (фракция 1) отсасывается, маточный раствор ‹ 
упаривается и из него получается И фракция кристаллов. } 2% 
Казалось бы, что первая фракция кристаллов `должна остов й лав 
образом из МаС|, так как кристаллизация идет в солянокислой среде :С 
римость ф. в. натрия значительно сильнее, нежели Мас (порознь, в 
Между тем именно первая фракция состоит из ф. в. натрия, вторая — —П 
на 80°/о из МаС!. Более глубокое выпаривание реакционной смеси веде т 
к загрязнению ф. в. натрия хлористым натрием, как это видно. из “от 


ЖЖ. Р.Х. О. 88, 186 (1896). 

745. апоге. Снеш. 101, 225 (1917). 

ГлеБ. Апп. 249, 373 (1888). 

Атег. Свет. /омгп. 2, 217; 5 В0:и,. 315. 
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в табл. 1; для очистки соли требуется вторая перекристаллизация. В дальней- 
ших своих опытах мы всегда вели выпаривание до половинного объема смеси, 
вторую же фракцию кристаллов подвергали особой обработке (см. ниже). 


= К вопросу о растворимости Ф. в. натрия одного и совместно с Ма мы 
| Зо в дальнейших статьях. 

ры 

| 


Торой приведен в табл. 1. 


Как видно из таблицы (1 оп.) в этом случае 
ла получена смесь дву- 


и трехзамещенная ф. в. натрия. Заметим, что во всех 
`анализах определялись все ингредиенты опытным путем; сумма их колебалась 
в разных опытах от 99,95 до 100,14, и 
00,31. 
Аналогичные ‘результаты были получены при применении НС! газа вместо 
оляной кислоты (Пон. в таблице). Так как ход опыта сложнее, а выгоды 
икакой, то в дальнейшем мы всегда применяли соляную кислоту уд. в. 1,19. 
Применение хим. чистого вольфрамата для целей массового приготовле- 
ИЯ ф. в. натрия нежелательно, в силу его повышенной стоимости. Технический 
ольфрамат натрия, с которым нам пришлось работать, содержал 87,39/5 


только в одном случае она составила 


Га›510.. При непосредственном получении ф. в. натрия из такого вольфрамата 
конечные перекристаллизованные препараты Ф. в. натрия всегда содержали 
примесь сернокислой соли до 0,270/% при расчете на $0.. Кроме того, и это 
собенно важно, такие препараты при растворении и кипячении растворов 
разуют муть и осадок, что совершенно недопустимо в виду целевого назна- 
| ия ф. в. натрия (реактив на органические азотсодержащие основания). Из 
‘Таблицы (Ш оп.) видно, что в этом случае мы получили двузамещенную соль. 


вы Выходом из положения является предварительное _ превращение вольфра- 
ата натрия в паравольфрамат. В первых опытах мы выделяли паравольфрамат 
атрия в кристаллическом виде, в дальнейших же опытах мы работали с рас- 
ворами его. Технический вольфрамат натрия растворяется в воде (0,5 жл его 
в 1 д воды) и медленно нейтрализуется соляной кислотой д в 
50 с43) до нейтральной или слабо щелочной на лакмус реакции; при после- 
о ем кипячении раствора выпадают осадки молибденовой и кремневой ки- 
„ паравольфрамат же остается в растворе (вместе с примесями, содержа- 
ии 503). Отфильтрованный раствор может быть или непосредственно при- 
1 нен для получения ф. в. натрия, или упарен для выделения паравольфрамата 
| `рия в кристаллическом виде; в последнем случае понижается примесь $0, 
|: ‘конечных продукциях (см. опыт 1\ в табл. 1). | 

° К отфильтрованному раствору паравольфрамата прибавляется фосфат 
натрия, а потом соляная кислота в количествах, указанных выше при рассчете 
на действующее начало Ма. \МО.2Н.О в исходном техническом вольфрамате. 
Цальнейшие операции те же, что и описанные выше. Результаты опытов при- 
зедены в таблице (1У и. У оп.), из которой видно, что была получёна трехза- 

ценная соль. 
— Во всех наших опытах мы получали то дву-, то трехзамещенную соль, 
о их смесь, ив виду сложности реакционной смеси не смогли уловить момен- 
В, определяющих состав конечного продукта. Мы поэтому обратили внима- 
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‚ 4. ‚в Л 4 о АИ ок Ома, о я А К би С О 
| " В ь № (5% А, а, Е ли а 4 й И № у? х ВР м, а Иа $ | 
Ао а оке у а м А $ й ЕЯ сы и а зая ли К ИЫ С и уе” САГУ 
>, ` Ах &: р У —х Ам. Ух к7% 1% о Г { 7 ух 


Первая фракция после однократной перекристаллизации дает соль, анализ. 


Ма. МО; и ряд примесей, в том числе около 19/о Ма.ЗО,, 0,50% МоО, и 0.1%. 


ние на перекристаллизацию соли. Опыты УИ иУШ в. р.  показываь от. 
мы всегда можем получить ту или другую индивидуальную соль путем 
т кристаллизации соли или из щелочного или из кислого раствора. Для. по: лу 
ния трехзамещенной соли 100 2 данной соли (мы брали двузамещенную) | 
творяется в 250 с.43 воды, к которой прибавлено 2: МаОН; после ара В 
деляется трехзамещенная соль (оп. УП в таблице). Если же перекристаллизаи 
вести из кислого раствора (на 100 2 соли к воде прибавляется 20 С13 Соль 
кислоты уд. в. 1,19), то всегда ПОуНАЕЯ двузамещенная соль: |3 


Иа 


"№. 


ТАЛИ ЦА. к. 
Состав препаратов фосфорновольфрамовокислого натрия при расчете на безводную 
и без примесей соль. 
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я с т а ОТ. | я 2% а У 
Вычислено | Из чистого | 89 Иа Е а РНЕ | 9. И. 
для вольфрамата| ‚= Ес а Е ме о 5. Е 
= то ЕВ | 58 |823 8101202 В 
я ‚© Е о в з >“ ЕЕ” ЕоН’. | ЕЯ 
го Фо во 4) Ес ее, а ©. аа Ост 
мы Ее. они В А м по ною<а. | Ме 
о |Зо о3 Е с 
23 99 | Ен | Эта | ВЕБ. Вы 
59 р Ех я . о оо к | Фо ха 
Е.О: 545 | 50 | 682 | 28 | 08° ЮВЕ ФЕН в 
ВЕНЕ, ВЕ ны ВЕ, 5 7 | ча> Ноко сч Е но 
Ма.О РА 95 а т9 12,95 2,10 3,38 2,90 314 | 
Р.О. 2,43 | 2,41] 2,48 | 2,48 и 2,58 2:28 2,66 
3 95,44 | 94,44 94,74| 94,57 | 95,13 94,04 94,47 94,20 _ 
Н.О 9,39 | 6,86 ДАа 7,16 8,07 9,10 
5Оз = — — — 0,21 0,14 0,27 0,14 
СР ВА $. вв и. а — 0,70 
я =. — — —- есть — — = 
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НИЯ = ПРОНОЙ воды, нежели азотной кислоты. и" ие» 
Вторая фракция кристаллов, после упаривания маточников, к , 
20°/0 ф. в. натрия. Для извлечения последнего смесь кристаллов. обрабать за 
“ацетоном в количестве 90 смз на 100 : кристаллической смеси. В раствор 1 К 
‘реходит только в. Фф. натрий; после отгонки избытка ацетона, остав щий 
раствор обрабатывают бромной водой, фильтруют и ставят на кристалли: 
Средний выход, ф. в. натрия около 60°/о в первой фракции и ок. г 
второй. ое ь- 


3. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ. 


Анализ гетерополисоединений требует особого внимания по. указ 
выше причинам; он разнообразен и в ряде случаев окончательно не уста 
лен. Сводная аналитическая методика с частичной критикой описана Роз 
геймом. 1 5 

| т. 

1 745. апоге. СВет. 101, 217 (1917). о 
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— Мы остановимся только на некоторых дополняющих или спорных вопросах. 
®° ИЗ различных методов определения У!Оз или суммы \!Оз и Р.О; заслу- 
ивают внимания три метода: ртутный, хинолинный и комбинированный Ро- 
енгей ма. На 

ру Ртутный метод Гиббса ! состоит в осаждении ртутной соли и после- 
пющем ее прокаливании до полного удаления ртути; остаток после прокали- 
Чния состоит из смеси Р.О; и \!О.. В другой пробе определяется Р.О; и по 
|зности вычисляется количество \О.. В случае фосфорновольфрамовых гете- 
|полисоединений этот метод не точен, так как после осаждения ртутной соли 
йльтрат содержит РО’”.. Мало пригоден этот метод и для осаждения только 
10. после предварительного удаления Р.О;, так как выделение из раствора 
Ь\УО; идет медленно и не заканчивается и через 24 часа. 

Е% Комбинированный метод Розенгейма дает хорошие результаты, но 
И нс кропотлив. Мы остановились на хинолинном методе. После уда- 
НИЯ Р.О в виде Ме.Р.О. маточные растворы и промывные воды кипятят до 
плНого Удаления МН:, подкисляют уксусной кислотой и осаждают уксусно- 
‘слым хинолином на холоду. Осадитель готовится по Керманну: 2ч. хино- 
па, 5 ч. ледяной уксусной кислоты, 100 ч. воды. Осадок вольфрамовокислого 
Кчолина промывается вдвое разбавленным водой осадителем. Промытый оса- 

К сушится при 60 — 70? и затем прокаливается; полученный \УО. взвеши- 
тся. Если при прокаливании наблюдалось восстановление \МО., то осадок 

паривается с 3 —4 смз азотной кислоты и вновь прокаливается. 

— Практически полная нерастворимость фосфорновольфрамовокислого хино- 

ма дает удобный метод определения Ма>О в гетерополисоединениях. Для. 
го растворяют 1 1 ф. в. натрия в 300 сз ик раствору прибавляют осади- 

ь Кермана; фильтрат и промывная жидкость, совершенно свободные от Р.О; 
'О., выпариваются до суха в платиновой чашке, остаток прокаливается для 
НИЯ органических веществ, обрабатывается соляной (или серной) кислотой, 
 выпаривается, прокаливается, и МаС! (или №а,50О.) взвешивается. В слу- 
адобности в.полученном остатке определяется $0." (или СГ). Для большей 
енности можно прокаленный остаток после обработки соляной или серной 
потой растворить в воде, раствор отфильтровать и затем выпаривать фильтрат. 
Точность всех указанных определений зависит от величины растворимости 
6>фрамовокислого и фосфорновольфрамовокислого хинолина в осадителе (раз- 
а; "Нном вдвое водой) Кермана. Мы определяли эту растворимость при 
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} Вл разбавленного осадителя Кермана дал после осторожного выпари- 
ия 0,0012 , сухого остатка. 

р Навеска около 3 : фосфорновольфрамовокислого хинолина взбалтывалась в 
иеби 12 часов с осадителем Кермана; 1 л раствора дал 0,0008 1 сухого 
1тка (за вычетом остатка свойственного самому осадителю). В тех же усло- 
`растворимость вольфрамовокислого хинолина оказалась равной 0,0006 1 в1 1. 
| Следовательно, Эти растворимости такого порядка, что в указаных выше 
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ических определениях ими вполне можно пренебречь. 
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^ 'Атег. Снет. 1оиги. 2, 217 (1880); Ргос. Ашег. дса. 16, 109 (1881). 
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о Наиболее удобным способом получения ‚ фосфорновольфрамовоки тс 
о натрия является конденсация РО." и \о,” в виде их натриевых ‘солей де 
’ствием соляной кислоты. | з | И Е 
2. Для получения химически чистого Ф. в. натрия требуются. химичес 
чистые исходные вещества; предварительный перевод технического `воль‹ | 
мовокислого натрия в паравольфрамат позволяет получить ф. в. ати .б 
_Мо, 1 и других примесей, но с содержанием $0”,, не мешающим цел 
назначению Фф. в. натрия, как реактива на алколоиды. 
3. Лутем перекристаллизаций из щелочных растворов всегда МОЖНО | 
° чить индивидуальную трехзамещенную соль МазНа [Р(\/›О1)‹] пН›О, а из кису 
‘растворов — индивидуальную двузамещенную Ма»Н, [Р(\\/>О))] ео 
4. В области фосфоровольфрамовых гетерополисоединений наиболее 
ным методом осаждения вольфрамовой и фосфорновольфрамовой _ ки 
_ является метод Кермана с уксуснокислым хинолином. Растворимости 
‚ фрамово- и фосфорновольфрамовокислого хинолина _ В растворах. ук 
слого хинолина порядка меньше 1 42 в 1 4. т я 
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А. В. Раковский и Е. А. Никитина. 

_ Из Лаборат. неорганич. химии Ин-та чистых химических реактивов и 6. 1 МГУ. 

б индивидуальном фосфорномолибденовокислом натрии. 
ий ^ | 


_— 81. Фосфор образует с молибденом два класса гетерополисоединений: 
ашенные желтые-красные соединения, богатые молибденом, являющиеся 


зводными аниона [РО‚]“", содержащие 12. МоОз или 6 Мо.От, и белые 
нения, бедные молибденом, производные аниона 


1 | 
[Р0.]" ‚ содержащие группы 
04. Под влиянием избытка Н’ белые соединения переходят в желтые с отще-’ 


нием фосфорной кислоты. Обратно под влиянием ОН’ желтые соединения 
‹одят в белые с выделением нормальных молибдатов. | 
'Окрашенные фосфорномолибденовокислые соединения (в дальнейшем будем 
ть -ф. м. соединения) в свою очередь распадаются на несколько подклассов, 
оторых важнейшими являются предельные и лутео-соединения. Предельная р 
кислота имеет формулу по Миалати-Розенгейм у Н.[Р(Мо.О-) ]пНоО, ‚ 
фейфферу Н:[(РО,) (Мо0:),-] пПН.О; лутеокислота имебт формулу 


В (Мо>О: 4 (Мо-О1). Р 


в. ‘ и, | 


5" 


С некоторыми основаниями эти кислоты образуют соли, в которых все 
роды замещены, таковы, напр., соли гуанидина, серебра, рубидия. Но в слу- 
| иИлЬНых оснований замещаются только 2—3 водорода. 
_В литературе имеются указания на три способа получения ф. м. натрия. 
из. них, состоящий в действии ортофосфорной кислоты на молибдат 
грия, основан на недоразумении, так как гетерополисоединения не могут 
‚цес вовать в щелочной среде. Как показали наши опыты, даже парамолиб- 
‚ этих условиях не дает ф. м. натрия. _ Правда, непосредственно после 
НИЯ раствора парамолибдата и фосфорной кислоты жидкость принимает \ 
сивную желтую окраску, но ‘при выпаривании раствора на водяной бане 
| В эксикаторе над серной кислотой при комнатной температуре, окраска 
енно исчезает и выделяется белая аморфного вида смесь фосфата и мо- 


я 15 ив". Ая и у | . | 
ет ЕТ ВА о. ОЕ АСР Е 


д. В. РАКОВСКИЙ и Е. д. НИКИТИНА ры. з 


$ 2. Второй способ состоит в воздействии блод кислоты на фос 
фат натрия. Первые опыты были сделаны нами с продажной ‚ молибденовс 
кислотой, достаточно чистой (Р.О; — 0,005°1о, веществ, осаждаемых аммиака 
< 0,015/‹, СГ, 30.’ — нет), но содержащей значительные следы Са». 3,370] 
МН., и действующего начала (МоО.) — 79,31°/,. Эти опыты дали отрицательны 
результаты: получаются ф. м. аммоний и Н,МоО. в виде белого осадка. 

Во всех дальнейших опытах мы подвергали продажную молибденовую ки 
слоту очистке, главным образом для удаления МН. из нее. Т акую очистку мЬ 
вели кипячением кислоты с МаОН или с азотной кислотой или же путем воЗ 
гонки. Последняя проводилась при 1000°, аэрозоль МоО. улавливался аппаратов 
Коттерелля, установленным в нашей лаборатории Н. А. Петровым, любезне 
помогавшим нам в этой работе. Полученный таким путем МоО. не содержа] 
МН. и других примесей, кроме МоО. (синеватая окраска), но был аморфныв 
и чрезвычайно объемистым. Такой молибденовый ангидрид прогревался допол: 
нительно при 750°, в результате чего МоО., не плавясь, переходил в кристал: 
лическое состояние, а примесь МоО, за счет КИСлОВОйЬ воздуха ее. 
в МоО.. 
50 1 такого МоО. вносились постепенно в раствор 10,3 # мене 
- фосфата натрия в 500 с/423 воды; реакционная смесь кипятилась 5 часов при 
сохранении уровня жидкости; около 6°/о МоО. не вошло в реакцию. Отфиль 
трованный раствор выпаривался; полученные кристаллы имели состав 


при расчете на безводнную соль 


при полном 
анализе ^ найдено о 
МоО. —78,35%/ 90,63% 90,690[0 
Р.О. 4,33 [0 - 5,009/о 4,970/0 
Ма›О 3,775] 4,3650 4,340] 
Н.О 13,4500 | 
99,909/о 


Данный препарат оказался четырехзамещенной натриевой солью непре 
дельной лутеофосфорномолибденовой кислоты №а,Н, [Р> ООО В бе: <) 
водном виде 2Ма.О .Р.О. . 18Мо0.. к 

Если. же полученный раствор выпаривать не на воляной бане, ав эк | 
каторе над серной кислотой при обыкновенной температуре, тэ первая фрак 
ция кристаллов оказывается той же лутеосолью, но с примесью трехзамещ: 
ной предельной соли Ма.Нь [Р (Мо2О.)‹ |] п Н.О, вторая фра близка к т 
соли: МоО, — 90,340/о, Р.О; —4,930ю, МаО — 4,72%. | 

Таким образом этот способ ведет к лутеосолям, причем повышенная те 
пература при выпаривании растворов благоприятствует получению лутеосол 

$ 3. К цели приводит третий способ, состоящий в конденсации Мо 
и РО,”' в присутствии минеральной кислоты. Весьма скудные литератур 
данные ограничиваются только указанием на этот метод и рекомендуют. 
‘менение азотной кислоты. Нам пришлось разрабатывать эту методику. по 
заново, причем мы повсюду применяли соляную кислоту. к 

Основная серия опытов была проведена с продажной о кисл 


С `.. > хм 2 к, > 
в и м ы ак, 
ро ПТУ ОВ у в 5 


’ ТО А, | 5 м" * 9 В у“ ШЗ я ыы ` о ча Р 7% лы ^ 
В А ОР м, Имени и ет, № к 
- с А 104 * ао г< "* Фет 5 ‘ ! 
# ! ь 


ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ГЕТЕРОПОЛИСОЕДИНЕНИЙ. 249 


Кипячением с едким натром кислота переводилась в МазМоО, и полностью 
Удалялся МН.. Мы избегали избытка МаОН, чтобы не увеличивать количества, 
МаСГ в реакционной смеси, так как избыток МаС! сильно затемняет картину 
кристаллизации. Следует брать МаОН в количестве, вычисляемом по уравнению 

00; -- 2МаОН — Ма,Мо0, {- Н›О -- 3— 55% излишка. Обычно едкий натр 
растворяется в воде (1:8) в серебряной чашке на водяной бане: в горячий 


1 кг 805%» молибденовой кислоты берут 460 ; `97°9/, едкого натра). После 
растворения всей кислоты (в случае надобности раствор отфильтровывают от 
механических примесей) нагревание продолжают 1—2 часа при сохранении 
уровня жидкости подливанием воды, после чего делают пробу на аммиак с ре- 
активом Несслера; ебли аммиак имеется, то прибавляют 3—5 ; Маон и про- 
\олжают нагревание на водяной бане до полного удаления аммиака из реак- 
ионной смеси. 

Раствор, отфильтрованный от мути (из едкого натра), переносится в фар- 
роровую чашку и нагревается на водяной бане; в нагретый раствор вносится 
росфат натрия Ма.НРО. 12 Н.О в количестве, отвечающем уравнению: 


’ 12 Мо0; —12 Ма»МоО, - Ма,НРО,12 Н»О -- 23НС! = Ма,Н,[Р(Мо»О-)] > 
й —- 23 МаС!-- Ад. 


— 


напр., 166 1 его на 1 к; 805-й молибденовой кислоты). После растворения 
›осфата в чашку при помешивании вливают соляную кислоту уд. в 1,19. Рас- 


‚вор принимает желтую окраску, признак образования [Р(Мо›0-)] ""; такой 

'аствор упаривается на водяной бане (3—4 ч.) до появления первых кристал- 

'0в. Выпавшие кристаллы отфильтровывают и, перекристаллизовывают; причем 

пя полного удаления СГ’ из них требуется до 4-х перекристаллизаций. 

| В одном из опытов было взято соляной кислоты в 5 раз больше того ее. 
‘оличества, которое требуется уравнением реакции; в этом случае первая 

‘ракция состояла из МаС], вторая из гетерополисоли, которая после двукрат- 

ой перекристаллизации имела состава в пересчете на безводную и без при- 


‘всей соль: 


) НЯ . Вы о 
| Найдено Найдено 22.0. Б.О 24 О, 
не _ МоОз — 78,56 | 92,94 92,8500 
] Р.О; — 3,14 1 3,820/о 
| р Ма.О — 2,83 3,35 3,330/о 
НО — 13,31 
в Мас! — 5,13 
| 99,97 


’ Следовательно из очень кислого раствора выделилась двузамещенная 
1едельная соль Ма. Н;[Р(Мо.О:) ]пН.О. } 

®° Для получения трехзамещенной соли МазН. [Р(Мо» От) |пН.О надо брать не- 
льшой избыток соляной кислоты, на 20—25%/% больше вычисляемого по урав- 
нию реакции; так при загрузке 1 кр 80°/о молибденовой кислоты доста- 
Е. взять 1 —1,1 л соляной кислоты уд. в. 1,19. 

й В Этом случае первая фракция кристаллов состоит из ф. м. натрия, а не МаС1. 
есте с тем для пслучения чистой соли требуется несколько перекристалли- 


‚.&. 
+= 


раствор вносится осторожно небольшими порциями молибденовая кислота (на. 
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заций; мы проводим две перекристализации из воды, третью из ацетона, 


рт 


четвертую опять из воды, но выпаривание раствора в последний раз вели в 
вакууме. Результаты таких опытов показаны в таблице. | | 

Следует однако отметить, что иногда по этому методу получается и дву- 
замещенная соль, повидимому. в тех случаях, когда упаривание реакционной 


смеси слишком глубоко. 
Г 


ь 


| 


ТАБЛИЦА. е | 
Вычислено. 


О к ВЫХ ооСтАВ о По ОСТ ВВ 

соли. | 

Н.О 19,91 — 20,97 — 21,41 — и | 
МоОз УЗ 91,44 72,71 91,36 71,88 91,45 91,3394 | 
Р.О; 2,98 3,72 3,03 3,81 2,85 363 ‘ ЗМ 
Ма. О 3,87 4,84 3,85 4,83 3,87 4,92 4,920 |0 | 
99,91 100,56 100,01 | 


$ 4. В отличие от фосфорновольфрамовокислого натрия ф. м. натрий ‹ 
трудом очищается от примеси МаС!; в наших опытах перекристаллизации ос: 
новной фракции кристаллов велись частью из воды, частью из ацетона; можне 
вполне ограничиться перекристаллизацией только из воды, но упаривание рас. 
твора перед последней перекристаллизацией следует вести в вакууме. Кри: 
сталлы в виду их высокой растворимости не промываются водой, а тольк 
хорошо отсасываются и сушатся в эксикаторах над серной кислотой или! 
сушилках при 35—40°. в | 

Из маточных растворов после выделения кристаллов из реакционно} 
смеси оставшийся ф. м. натрий извлекается ацетоном. На 500 с.мз маточны? 
растворов уд. в. 1,26 —1,28 берут 300 смз чистого ацетона, в результате из 
взбалтывания образуется три фазы: твердая, состоящая ‘из МаС! и две жидких 
верхний водноацетонный раствор Мас! и нижний окрашенный раствор ф. м 
натрия в ацетоне. С помощью фильтра и делительной воронки отделяют аце 
тонный раствор и отгоняют из него ацетон; остаток переносят в чашку | 
окисляют образовавшиеся низшие окислы до МоО; азотной кислотой (иде 
около 70 с.03 азотной кислоты уд. в. 1,20) по частям на холоду. Когда раство 
вполне пожелтел, отфильтровывают продукты осмоления и фильтрат упариваю 
для выделения ф. м. натрия. Для такого препарата достаточно двух перекри 
сталлизаций (последнее выпаривание в вакууме). Общий выход ф. м. натри 
до 809]. ра 
Метод извлечения ф. м. натрия можно применять не только к маточны 
растворам, но и к самой реакционной смеси без предварительного выделени 
первой фракции кристаллов. Если исходный раствор не упарен, то расход аце 
тона — повышенный (на 1 кг 80°/о молибденовой кислоты 3 4 ацетона), пр 
этом образуется только два жидких слоя. Можно предварительно упарит 
исходный раствор до выделения значительного количества кристаллов ф.› 
ватрия; слитый раствор и кристаллы в чашке обрабатываются ацетоном; в6 
растворы смешиваются и переносятся в ‘делительную воронку. Чем глубже. 
паривание реакционной смеси, тем меньше расход ацетона и тем больше вы 
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деление МаС! в твердую фазу после обработки ацетоном: 
‘то преимущество, что полученные таким способом п 
1—2 перекристаллизаций. 


$ 5. Ф. м. натрий может быть получен также из парамолибдата натрия: 


5№»0.12Моо,{ Ма.НРО.12Н,О--9НСН-Ач= МаН[Р(Мо 0.) ]пН,О -Р9Мас-Е Аа. 


} 


Этот метод имеет 
репараты требуют только 


Мы имели парамолибдат с содержанием действующего начала (>Ма.0.12МоО,) 
| в 75/0 и без посторонних примесей. 1 к/ такого парамолибдата растворяют 
‘в 4,5 д воды, прибавляют 133 2 Ма.НРО,12Н.О и 320 с.мз соляной кислоты 
‘уд. в. 1,19. Дальнейший ход операций — прежний. Один из препаратов ф. м. 
‘натрия, полученных этим способом, после перекристаллизаций содержал 17,01% 
'В5О и при расчете на безводную соль МоО; — 91,40°/, Р.О — 3,5500, Ма. О 
|5,05°/о, т. е. отвечал трехзамещенной соли. 
| Вполне понятно, что исходным продуктом может быть и молибденово- 
кислый аммоний; требуется только предварительным нагреванием с раствором 
МаОН удалить из него весь МН.. Необходимо отметить, что ф. м. натрий не 
‘устойчив, сравнительно легко и по причинам, ‘часто неуловимым, более или 
‘менее быстро разлагается, что конечно сказывается на выходах. Разлагается 
цаже готовый препарат при хранении в хорошо закрытой банке; так у нас 
через 131). месяцев один из препаратов, хранившийся на свету в банке белого 
стекла разложился с выделением 12,1°/, Н.МоО., другой, хранившийся в банке 
желтого стекла выделил 5,14%/о Н.МооО.. | 

° Для физико-химических исследований очевидно надо готовить каждый 
лаз новые препараты ф. м. натрия и следить за началом их разложения. 

$ 6. Общие указания и критика аналитических методов в области гете- 

ополисоединений дана Розенгеймом; : к ним мы можем прибавить не- 
колько замечаний, имеющих непосредственное отношение к фосфорномолиб- 
еновокислым солям. | 
Г Определением количества М№а»О в соли требует предварительного удаления 
70” и МоО,” Испытанный нами метод Дебрая 2? осаждения этих ионов 
`ммиачным раствором азотнокислого серебра не дал положительных результа- 
‘ОВ главным ‘образом из-за неполноты осаждения МоО,’ и отчасти РО.”. 
завным образом неприменимым. оказался метод Керманна с уксуснокислым | 
инолином, так как, в противоположность фосфорновольфрамовокислому хи- 
‘олину, фосфорномолибденовокислый хинолин достаточно растворим в оса- 
‘ителе Керманна; по той же причине неприменим и уксуснокислый свинец, 
‘ак осадитель комплексного иона [Р(Мо.0-); Уи. 
| Хорошие результаты дает ртутный метод. Мы применяли тот же осади- 
‘ель, что и В. И. Спицын 3 для осаждения МоО.” так как и ртутная соль 
'осфорномолибденовокислой кислоты оказалась нерастворимой в условиях 
‘Пыта и вполне пригодной для полного осаждения комплексного иона. 2401 
ЕМО. растворяют в 1900 сз воды при нагревании и отфильтровывают от 


24$. апогё. Свет. 101, 215 (1917). 
С. В. 66, 702 (1868). 
Ж. Р. Х. О. 60, 1230 (1928). 
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5 


основной соли; 30— 40 С фильтрата прибавляют к раствору‚ и. 2. 78 
натрия в воде в присутствии 1 ‚; желтой окиси ‘ртути (на холоду). После 
отфильтрования ртутной соли ф. м. кислоты избыток Нэ’ в фильтрате осаждают. 
сероводородом и Ма’ определяют окончательно в виде Ма›5О.. Иногда Ма›50 
получается окрашенным следами молибдена; калориметрическим мет 
Стерба-Бема-Востребаля было найдено, что в окрашенных осадках 
Ма.$О, количество молибдена не превышает 0,02 4441. а 

Количество РО.” определяется обычным способом при охлаждении льдом 
по Розенгейму. Для определения МоО. вполне применимы как свинцов 
метод (осаждение РЬМоО, после удаления Р.О), ? таюи сероводородный 
второй однако удобнее, так как в первом для удаления Р.О, требуется навес 
1—1,5 2 ф. м. натрия, а такая навеска для определения МоО. велика и выЗЫ 
вает затруднения при промывании осадка. 


Выводы. 


зуются желтые фосфорномолибденовые соединения, но при выпаривании вЫ 
ляются только смеси Е и молибдата натрия. | 


ыы натрия получается лутеосоль Ма.Нз[Р>О ›(Мо.Оз)э п НоО. | 
3. Разработана методика получения химически ЧИСТОЙ трехзамещенно 
предельной соли Ма.Н[Р(Мо›О„)‹ пН›О путем конденсации РО."’ и Мод," 
присутствии соляной кислоты. Из сильно кислых растворов может быть по: 
чена двузамещенная соль. | 
4. Фосфорномолибденовокислый натрий не устойчив и при хранении. м 


жет разлагаться с выделением молибденовой кислоты. 
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м 1 с+егЬа-Вонм-Уоз+геБан|. 745. апоге. Свет. 110, 81 (1920). о _ л 

: 2 $со+4 $4апдага Мео4$ о! Светка! Апа!уз1з 1, 275. Вабзше. Маср\е!5, Вез{ 
я о > пипс ила Тгеппип? 4. сВет. Еетегцеп. 2, 623. 1. рпу$. Свет. 20, 640 (1916). и». 
Е. 3.745. апоге. Срет. 110, 81 1920). а 
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_ ОБ ОТКЛОНЕНИЯХ ОТ ЗАКОНА НЕУМАННА, ДЖОУЛЯ и КОППА. 1 | 
Сообщение [. . 
| | Г. 
\ Ш. Теплоемкость муллита. ” 
9 Н. А. Колосовский й 
7% р 
® Из Лабор. физической и неорганической химии Средне-Азиатского гос. ун-та. | ей 
. , 
#9 Экспериментальная часть этой работы, касающаяся измерений теплоём- к 
стей муллита 3А1.О..2$10., была произведена еще в конце 1929 года в физико- _ *. 
ХИ мической лаборатории ` ‘института полезных неметаллических ископаемых, т 
в связи с моим переездом в Ташкент обработка опытного материала задер- Г 
лась до сего времени. Образец синтетического муллита был любезно предо- и 
- Бе мне старшим химиком Геологического комитета Л. Б. Струтин- — 
Г ки ми анализ его, произведенный. И. М. Скульской, дал следующие ре- = 
зультаты: На _. 
0 — | , 
Вы. _ Найдено: Теория: | См 
К. . ; - 
№ $10, 28,31 28,20 ти 
в АО: 71,69 | 71,80 о 
2 Е 
_ Тепловмкости муллита. И! измерены по методу, . 


описанному в преды- 
цей ‘статье, и были Е следующие результаты. 


кт ИБ АИ ЦСА т. 
Муллит ЗАТО. -2 $10. = 425,94. 
Интервал темпера- == С, С, д.10 
| Ур в градусах наблюденн. вычисленн. 
17—167 0,1964 0,1964 о 
17—195 0.1974. 0,1988 — 14 
в 17—28 0,2017 0,2007 10 
Ш. 13-219 0,2028 ' 0,2009 —-19 
ВИ 13244 0,2044 0,2029 15 
18—248. 0,2048 0,2048 0. 
#48274 0,2056 0,2054 о, 
_ 18—296 0,2060 0,2073 ни 
_ 18—303 0,2079 0,2079 -5'.0 


13 
А 
1 


ет \ и 
у Н 


№. 
ег. 
О Е" % 


и г часть 1. Н.А. Колосовский. Ж. Р.Х. о. 62, 
совский и И. М. Скульская. > Р. Х. О. 62, 427 (1 


% 


419 м часть П. И. А. 


х. — | и. 4... Е ра жа И №2 % р \ мы $ У 
_ 254 м а. ‚Е. А. колосовский Ее 


_ Цифры третьего столбца вызислены по формуле: И 
а С,=0,1809 -|-0,000 0841 (#-- №), 


откуда для истинной молекулярной теплоёмкости при постоянном давлени и 


Зв 


2% 


С получаем: 

В МС, — 77,05 —- 0,07168 [. 

м Сравнивая это уравнение с молекулярными теплобмкостями чистых „крем 1е 

зеза и глинозема ! находим: $ . 
Ме, — (МС )нулит — З(МСь)дьо, —2(МСр)зю, = —9,55 —0,05757 #-0,0000367 8 

ый | и, вычисляя по этой формуле отклонения от закона Неуманна, Джоуля | 


 `Коппа, для различных температур, получаем: | 2 №. 


ТАБЛИЦА 2. 


Ме ый 

а и 425,94 — °р 
тета 95 — 0,0351 
125 — 14,18 — 0,0380, 
150 _ — 17,38 — 0,0408 
е 175 и — 0,0435 
о. 200 ` — 19,62 — 0,0461 
т! 225 — 20,68 — 0,0489 
НЫ ет 250 — 21,69 _ — 0,0509 


| Эти цифры показывают, что отклонения :, для муллита еще значите: ь. 
| нее, чем ранее найденные отклонения для кианита, каолинита, сЫпа сау и бок: 
— р. ситов, причем знак отклонения, как и во всех предыдущих случаях, отр 
в тельный. 2 Однако сопоставление молекулярных отклонений кианита, мулл 
°— И каолинита к нахождению каких-либо новых количественных закономер 


стей не приводит. 
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ы С, Ж. Р. Х. О. 62 (1930), стр. 442—443, формулы (72) и 5 в; ; 
2 Ж. Р. Х. О. 62, 454 (1930). | аи р. 
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Шурнал общей химии | Вым. 9. 


Сообщение 2. 
Н. А., Колосовский и В. В. Удовенко. 
Из лабор. физической и неорганич. химии Средне-Азиатского гос. ун-та. 


С того времени как - Клаузиус и Ранкин открыли в 1850 г. суще- 


`ствование отрицательной теплоемкости насыщенных паров, в направлении 
‘дальнейшего изучения этого свойства было сделано очень немногое. Вычис- 
’ ления теплоемкостей паров в насыщенном состоянии, произведенные Клау- 
`зиусом,! на основании опытов Реньо, для сероуглерода, эфира, хлоро- 
форма, четыреххлористого углерода и ацетона, воспроизводятся до сих пор 
'`во многих сочинениях по физике и термодинамике.? Пользуясь этими ци- 
’фрами Фан-дер-Ваальсв 1878 г., затем Дальтон в 1907 г.. пытались 
найти зависимость между отношением теплоемкостей при постоянном давлении 


и при постоянном объеме и знаком теплоемкости насыщенных паров, но при- 


‘Шли к. противоречивым выводам относительно этой зависимости. Затем в 


1896 году Матиаз определял экспериментально теплоемкость насыщенных 
‘паров сернистого ангидрида и получил также отрицательную величину. На- 
‚Конец, несколько исследований было посвящено теоретическому определению 
‘предельных значений теплоемкости насыщенных паров при критической темпе- 
'ратуре и при температуре абсолютного нуля и этим, насколько нам известно, 


‘исчерпываются все важнейшие работы в этой области. 


В настоящем исследовании мы задались целью вновь перечислить тепло- 
емкости насыщенных паров на основании новейших опытных измерений, рас- 
ширив по возможности круг объектов изучения. Одновременно была сделана 
попытка нахождения более простой зависимости для вычисления теплоемкости 


насыщенных паров, и определения а рг!оп! знака этой величины при темпера- 


туре кипения жидкости. Пусть: 

С„’ — представляет молекулярную теплоемкость пара в насыщенном со- 
‘стоянии, 
| С’ — молекулярную теплоемкость жидкости под давлением насыщенного 
пара, 
’  Се— молекулярную теплоемкость пара при постоянном давлении, 


— 1 См. В. С!аиз1и$. Ге шеспагзсве \/Агтевеоне. 3-е Анн. Ва. 1 539 (1887), 
| 2 См. напр. О. Д. Хвольсон. Курс физики. 5-е изд. Т. 3, 600 (1923). 

°Е. Ма{В!а$. Лоигп. 4е рВуз. (3), 5, 381 (1896); 7, 397, 626 (1898) и С. БВ. 196, 1095 
еЩ 148, 1102 (1909). 
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С», — молекулярную. теплоемкость жидкости при постоянном ав 
> — полную молекулярную скрытую теплоту испарения жидкости и 
Т—абсолютную температуру. 
Из термодинамики известно, что: 

А 


О = — =. 
О 


ЕСЛИ допустить, что объем. жидкости достаточно мал по и 


то, согласно Кирхгофу, будем иметь: 


ГА 
ие вы. р 


аг 


и, вводя это выражение в формулу (1), получаем: 


И А 
С; = С! т Сов 


бр С 
то можно произвести сокращение и формула (2) примет следующий вид: 


^ 
и а 
| 7$ 


теплоемкостей паров в насыщенном состоянии, которые вследствие е | 
обладают, вообще говоря, сравнительно малою степенью достоверности. _По- 
этому формула (4) может ‘обладать двояким значением. Во-первых она Е 
зволяет с несравненно большею легкостью, чем формула (1), вычислять тепло- 
емкости насыщенных паров, так как требует знания гораздо меньшего чис 
опытных данных. Во-вторых, основываясь на совершенно иных экспериме 
тальных данных, она тем самым дает возможность проверить результаты, 
к которым приводит формула (1) и благодаря этому значительно повыш 
степень их достоверности. Ввиду того, что теплота испарения ^ при зад 
ной температуре 7 может быть определена с достаточной точностью, так 
как и теплоемкость в жидком состоянии, То единственным источником ош 
в формуле (4), не считая, конечно, в общем незначительной погрешно‹ 


только теплоемкость пара при постоянном давлении. Что касается ‹ 
мулы (1), то в ней содержится температурный коэффициент теплоты 
рения жидкости, который, согласно различным авторам обладает весьма | 
личными значениями (напр. для воды от 0,58 до 0,708), и поэтому являе 
главнейшим источником возможных ошибок и играет решающую роль В * 
достоверности численных значений теплоемкостей насыщенных паров. . в. 

Вычисления были произведены для всех веществ, для которых им 
в таблицах Ландольта и в «ТаЫе$ аппчеЙез» хоть сколько-нибудь п 
дящие данные. На основании этих данных были найдены интерполяционнв* 


_ О ТЕПЛОЕМКОСТИ НАСЫЩЕННЫХ ПАРОВ 
С де р В т: 9 ы С у \ 4 { С | 
ормулы для теплоемкостей и для теплот испарения жидкостей следующего 
й | Сы = Со -Етт- ВТ», (5) } 
_ А— № ат- 672. (6) й 
Вводя Эти значения в формулу (1), принимая во внимание равенство (3) и 
толагая 
1 : | в--1=—а, 


аходим выражение для теплоемкости насыщенного пара: 


СИС, — Пе ат--вть. и 


Для большинства жидкостей, согласно правилу Ши ффа, : 


| В—=0 и’ тог да 
рормула (7) упрощается и принимает следующий вид: 


; И а о 1 
’° Формула (4) приводит к выражению сове 


ршенно такого же вида. Действи- 
‘тельно, если положить: 


Сре — Срго --^ И: 
Срео — @— А 
в . р 
то получаем: 
ы | ый А я Е . 
их (9) 
ПУ ид < 2 Поет { 


= 


&’ 55 у 7 аи 3 ) . Со Ч ‚ф- е \ 

° Найденные численные значения коэффициентов С, 1, В, 

цены в следующих трех таблицах 1, 2 и 3. Для опред 
тов Аи В, к сожалению, не достает 


о› @, биа при- 
еления же коэффи- 
экспериментальных данных. Конечно, 


ого говоря, формулы (8) и (9) могут быть совместимы между собою, только 
‘условии, что: 


= 


9 А=С, 
есть КА 4 
в: 6-Е. (10) 


Среднеё' расхождение величин, вычисленных по формулам (5) и (6) (см. 
лицы 1 и 2 стр. 268), с экспериментальными данными колеблется в преде- 
‹ от десятых долей процента до 3—4/0 и в совершенно исключительных 
чаях достигает немного больших значений. Однако даже ошибка в 3— 40/5 
кет иногда весьма заметно влиять на вычисляемую величину теплоемкости 


ыщенных паров. з — 
"В следующей табл. 4 приведены значения теплоемкостей насыщенных ее 
ой 4 4 у 
ларов при нормальной температуре кипения, вычисленные по формуле (8) (для и 
ы по формуле 7) на основании численных коэффициентов табл. 3, и ие 
опоставлены со значениями того же свойства, определенными по формуле (4) г 
а основании экспериментальных значений теплоемкостей паров при посто- 9 
ве : е ыы 
ином. давления (С»,) и величин констант Трутона 7 › ГДе Г. абсолютная тем- А 
——_ - :. ‚ № в, 

| св ЕЕ 1еЬ. Апп. 234, 300 (1886) и 245. рруз. СВ. 1, 376 (1887). 92 
| и ре } ) .. $ 
| и. . фе 
:й 2: 14 с | 

$4 . *. “ МЫ { г , д: и 

О РА ‹ 6 * ый 


мА < ы а. 
258 Н. А. КОЛООСОВОСКИЙ и В. В. УДОВЕНЕО т 
| | ® 


ГАБЛИЩА Е. 
Теплоёмкость С»; в жидком состоянии. Г. 


Жидкость ем | 1 8 
Е В Е ВЕ. 
Бром есь 8,56 — — 
Сернистый ангидрид 2. .- 10,62 0.035495 0 
Сероуглерод лыж 9,88 0,02771 :0 
ВОДА м 21,283 — 0,022276 0,00003735 | | 
'Аммиак “..... Ая 18,078 — —- г 
Хлороформ -. .. 6143 24,44 0,01206 0 | 
3 Тетрахлорметан *“ @СМ.у. 31,54 — —- 
Метиловый спирт. .... 0 0,06695 0 
Этиловый спирт ..... — 10,09 0,1276 0 
АО ла 16,71 0,04597 0 ‹ | 
Уксуснометиловый эфир “. 37,36 — — я 
Муравьино-этиловый эфир. 3,36 0.11268 0 й 
ВЕНЗО ен 0 0,108 0 
Хлорбензол еиеолеы Я 0,0585 0 
Бромбензол и ь 24,99 0,03792 - йо 
М ие 9,33 0,11885 0 
Изовентано и, ам 37,97 — ^ — 
Пиклорексани ое 9398 0,02667 0 
Гексание ие ами ` 45,38 — не 
Е — 3318 0,2804 0 


ТАБЛИТША: 2 
Теплота испарения жидкостей ^. 


Жидкость № а | Ги 
О и. 10450 — 9,61 Оу | 
Сернистый ангидрид ...| 10299,2 — 7,7 — 0,031638 
Сернистый углерод .... 24998 — 115,823 —- 0,1807. 
вода ие в 11977,8 — 0,708 — 0,0144 
Аммиак .... а 5520.1 —- 12,353 — 0,050304 _] 
Хлороформ. . 6 ПА. 15788,8: — 40,65 —- 0,04441 У 
Тетрахлорметан „5. 1. 7158,4 —- 14117 — 0,0404 38 
Метиловый спирт .... 11300 — 2,2115 | — 0,01855 к 
Этиловый спирт . ..... 2691,8 —- 61,857 — 0,12 $ в 
ето и. 16995,6 — 46,466 | + 0,05141 | 
Уксуснометиловый эфир . 7471,3 + 14,34 — 0,045285 Я 
Муравьино-этиловый эфир. ВВ — 14 `0, й: 
И В И 11641. ТЯ 0- в 
Хлорбензол о. 2524,8 + 36,3905 | — 0,05687 и] 
Бромбензол ...... 10755,1 —- 1,984 — 0,015696 гв 
Этиловый эфир ..... | 12069,1 — 1889 0“ 
Изопантанит ть 7409,7 —- 4,23 — 0,031147 к. 
Циклогексан 1: ье. 2974 —- 41,76 — 0,08432 Я 
Пексанто зла д 8735,5 — 28617 |` — 0,0246 | 
—- 12,296 — 0,0405 к 


пентан тие до | 11585,1 


"1 По Апагем $*у между 13 и 45°. и. 
? По формуле Ма{Вта$. и: 
3 По формуле О1ефег!с1. 1 
* Около температуры кипения. 

5 М. Ко|оззо\м $Ку. Ви. 50ос. сыт. Ве. 36, 358 (1927). В: 
6 С М тем: апа Н. Вапда!.. Дочгп. Атег. Свет. Зос. 28, 2348 (1916). х 
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ГОА ВЕЛ ИА 3. ы 
`Теплоёмкость С, насыщенных паров. 


——Э—Эа—а—————— 


Насыщенный пар С № а 
мМ—— 
\ | 
Бом маг. «р 8,56 — 10450 0 
Сернистый ангидрид... 10,62 10299,2 — 0;003857 
Сернистый углерод. ... 9,88 24998 —- 0,20841 
За ОЕ о рр 21,283 11977,8 — 0,0367 и 
8 = 0,0,3735 
о о аи 18,078 5520,1 — 0,050304 
Хлороформ . Абель, 24,44 15788,8 — 0,05647 
Тетрахлорметан 1 (^./.'!/. 31,54 7158,4 — 0,0404 
Метилозый спирт .... 0 11300 — 0,0484 
Этиловый спирт .....| — 10,09 2691,8 —- 0,0076 
О и А о 16995,6 — 0,09738 
Уксусно-метиловый эфир ! 37,36 7471,3 — 0,045825 
Муравьино-этиловый эфир. 3,36 735 —= 0,11268 
О О 0 11641 —- 0,108 
Янорбензол ео АНИ в 1737 2524,8 —- 0,00163 
Бромоензо о и. 24,99 10755,1 —= 0,022224 
ре. 9,33 120691 `| --0,11885 
: Изопентан *.... и 37,97 7409,7 — 0,031147 
Й: Циклорексан ое: 33,98 2974 ° — 0,05765 
. ОИК Й 45,38 8735,5 — 0,0246 
а НЫ — 33,18 11585,1 —- 0,2399 
` а 1 


‘пература кипенья жидкости под нормальным давлением (см. табл. 4 на стр. 260). 
® Из этого сопоставления видно, что из 20 разобранных примеров в 13- 
случаях (550, МН;, СНЕБ, ССЬ;6Н.ОН, “С.Н.О, ПОНОС ооо 
ЧЕ Вг, С.НкО, С.Н и С.Нив) согласие результатов, вычисляемых по двум 
разлияным формулам, можно считать удовлетворительными и, следовательно, 
В этих случаях найденные теплоёмкости насыщенных паров приобретают доста- 


точную степень достоверности. Неудовлетворительное согласие обнаружено для 


7 веществ (Вг», 5О., С$., С.Н5ОН, СНзСО..СН., С.Н. и С,Ниа), но найденные 


расхождения в большинстве этих случаев могут быть легко объяснены полной 
Недостоверностью исходных экспериментальных данных (как напр. Сы для Вго 


С»ё для СН.СО.-СНз и С.Н.а и т.д). 

В том случае, когда мы не располагаем абсолютно никакими эксперимен- 
тальными данными, относящимися ‘к физическим свойствам изучаемого вещества, 
МЫ конечно не можем вычислить темлоёмкости его насыщенных паров, но тем 
16 менее, несколько преобразив формулу (4), получаем выражение, которое поз- 
золит нам судить а рг10г! о знаке этой теплоёмкости при температуре кипения 
1од нормальным атмосферным давлением. Действительно, второе слагаемое пра- 
зой части равенства (4) для температуры кипения представляет собою константу 
Грутона, в среднем равную: 


А (11) 


| 


Го `' Формула справедлива лишь в очень ограниченном температурном интервале около 


| 


бетат) ры кипенья под нормальным давлением. 
| Ио 


дей 


: Е В т А А В А Е о 
а 
у ух и 4 "ТВ ц д м у . ь АУ в 0 м у 
* + 
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мулы, трудно ожидать, возможности ее оличественной про Поэтому в М 


> я 3 
{ ' у , 


ТАБЛИЦА 4. В 
Теплоёмкости насыщенных паров при температуре кипенья. 


р 1 
гб 
Насыщенный пар :$ С т. а к 
‹ | форм. (4) | форм. (8) | 
м ея 334,4 8,87 21,13 — 12,86 _— 22,78 > 
Сернистый ангидрид. . - 263,14 9,58 23,10 — 13,52 — 27,51 — 
Сероуглерод и. 319,4 12,02 20,30 —. 8,25 — 1,82 _ 
т 3738 8,41 26 02 — 17,61 — 1938 
АММИАК В ти, 65239,19 7,44 23,32 — 15,32 |} — 17008 
в Хлороформ ин. 334,41 17,0 21,42 — 4,42 — 3,89 _ 
Тетрахлорметан ..... 349,95 Е 20, 43 — 3/13 — 3,05 
Метиловый спирт .... 337,92 11,0 24, ‚96 — 13,96 — 17,08 — 
Этиловый спирт .....^. 351,52 17,5 27, 33 — 9,89 —1508 
О а 329,3 ыы 22,07 = 9.87 — 2,84 
Ускусно-метиловый эфир. 330,15 (25) 21,84 ео ЗлО = 14,6 
Муравьино-этиловый эфир. 327,25 (25) 21,86 < 3,14 - 
НЫ _ 3537 24,8 21,44 -- 4,44 СЕ 
Жлорбензол а. 405,2 (27) 19:58 {| -+ 7,42 -- 
Бромбензол ....... 429,35 (27) 20,29 ‚|. 6,61 -- 
И и: 307,8 29,6 20,32 Че 92 
Изопентан и би ых 301,15 (37) 19,46 —- 17,54 --- 
Чиклогексан и 354,05 33,36 20,31 — 13,06. ее 
С 342,05 _ (43) 19,99 —- 23,01 -- 
АН А с 371,6 (49) 28,41 20,59 НЕ 


‘Кроме того теплоёмкость ара Пр постояном давлении может 3 


очередь может быть выражена следующей зависимостью: 
Срё = 2п-- 3, 

где л число атомов в молекуле газа. ° Вводя значения величин из равен 
(11) и (12) в формулу (4), находим: | и. 
ИНЫЕ у « -й 

Однако экспериментальные ге показывают, что теплоёмкость с 
сыщенных паров при температуре кипения еще, в большинстве случаев, не 
стигает величины, характеризующей теплоёмкость идеальных газов (см. форм. 
и в среднем приблизительно на 2 калории ниже. Поэтому в формулу (13) 


лесообразно ввести еще эмпирическую поправку — 2 и перен ее в сл 
ющем виде: 


ИЛИ 


1 Геплоёмкости, заключенные в скобки, вычислены по т: С» „= 2+ 

где Л число атомов в молекуле (см. дальше). | 
2Н. А. Колосовский. Теоретическая химия. 1918, вып. 2, стр. 150; _ 

р|Нуз. 22, 79 (1925) и Сообщ. о научно-технич. работах в Республике. Вып. 17, ^ 

стр. 46 (1925). в. _ 


^^ ро х 2 


Й му р* и х, > 4 аа чи ов : т; 
Ся ее А } К% 4 КР В а, Уи. р $. у А РА 
73 = ©. У АЛ ; ис в с у. К а ' АИГ | ут Ч 1 
ты а СЪ ; А ре сих МУК 2. ку, ее ое Г уу 
Е, ивы р МА, 


_ О ТЕПЛОЕМКОСТИ НАСЫЩЕННЫХ ПАРОВ › И 


иг 
т, 


{ ‘ 
< ВО 


2 д” ; ; й , 4 ` ьй ‹ ` ес 
ь ев < ‹ “» / х 
граничимся только качественной проверкой и для этого-окончательно напи-^ И. 
шем ее в следующем виде: Зе й 
1 ! #8] 
$ 7:4 Г. 
и. ИО: "> г 


®— Это неравенство и. выражает собою правило, согласно которому при 
т с мпературе кипения жидкостей теплоёмкости насыщен- 
ных паров, содержащих менее \10 атомов в молекуле, явля- 
ются отрицательными, а теплоёмкости насыщенных паров, 
содержащих более 10 атомов в мол екуле, будут положитель- 
ным и. Только вопрос о знаке теплоёмкости десятиатомных насыщенных па- 


АА БОЛИ НЕА: 15. 
Проверка правила С.„' : (й — 10) > 0. 


х 


я сии сх 
Насыщенный пар п п 10 = ЕЯ 
| (среднее) й —10 


_ 2 — 8 ‚ — 17,82 >0 

'стый ангидрид. 3 — 7 _ —_ 20,52 >0 
стый углерод ; 3 — 7 — 5,04 = 1 
: - 3 — 7 — 18,46 >0 х 
4 — 6 — 16,42 О о 
НЕ 5 —5 — 4,16 >0 я 
еххлористый углерод. 5 — 5 — 3,09 >0 и 
овый спирт. Е 6 — 4 — 15,52 >0 я 
Пе пирт 4... * 9 — 1 — 12,47 >0 и 
а. ое 10 0 — 3,11 — © т 
но-метиловый эфир. ‘....... | 11 — 1 —- 8,92 >0 И 
авьино-этиловый эфир. ....... 11 а —- 3,76 >0 $ 
НЗ _ о а Е то 72. -- 4,87 >0 й 

ТН 12 2 —= 9,62 >0 

/ То — 2 -- 8,05 >0 

ЛЬ -- 5 Е 7,97 20. 
17 — 7 —- 15,44 0 
. 18 — 8 —- 9,12 3 з 
20 10 — 17,22 >0 
1 23 — 13 —- 22,58 70 


*> 
Я т. й 


ил Наконец, исходя из формулы (8) или (7), определяем температуры 7} ин- 
рсии знака теплоёмкости, для чего полагаем в ней С, —0. Для воды при- 
О ится решать уравнение третьей степени, а для всех прочих веществ В = 0 
мы приходим К квадратному уравнению (8), из которого находим что: 


79 с $ С пит . 
к ь Г--е-И (© и (16) 


———— 
И > 


* Среднее из значений С'„ вычисленных по формулам (4) и (3.). Впрочем правило 


‘тся в силе и для каждого из отдельных значений С’, | 
ВУ. >. | + 


5 


ЕК АО р 2%. 5% я. АА 
р # 9 
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Решая это уравнение для некоторых частных случаев, получаем наприме 
следующие значения температур инверсии (см. табл. 6). - № 
ТАБЛИЦА 6. 
Температуры инверсии. 


= 


Насыщенный пар Г; Е $ 
_ | 
к —— | 
и 
Вода а 719° —- 506° Я 
Метиловый спирт. а 483° — 210° Е. 
Хлороформ . . \ м -- 82° | 
Уксусно- метиловый эфир - 352° и 463 | —- 79° и + 189° у 
Ацетон с и 341° —- 68° _| 
Бромбензол .....- 92% = 59° 
Е 3282 = 55° 
Сероуглерод ... ь 323 = 50° г 
Муравьино- “этиловый | эфир. 308° —= 35 Е 
Гентан оны Е 2995 = 26° № 
Изопентанты сие 297° и 922° -- 24° и - 649° и | 
Этиловый эфир ..... 282% | 9 у 
Цикяогексан ем, . 107° и 482” — 166? и - 209° в | 
Хлорбензол о м и 1445 аи Е 


я 
“ 


‚ Таким образом для уксуснометилового эфира, изопентана и циклогексана 
получается по две температуры инверсии, а для всех прочих веществ второй 
корень квадратного уравнения является отрицательным, Т. е. отвечает 
отрицательной абсолютной температуре и, следовательно, не имеет реальноге 
физического смысла. Для воды, а также для брома и для этилового ‚спирт 
второе решение также нереально, ибо вычисляемые температуры инверсии ока! 
зываются выше критических температур. < 


р. Г 


Выводы. | | у | 


1.. Авторами найдены для 20 различных жидкостей интерполяционные фе 
мулы для полной молекулярной скрытой теплоты испарения и для молекулярне 
теплоёмкости при постоянном давлении-в функции от абсолютной температур 

р Для вычисления теплоёмкостей паров в насыщенном состоянии приз 
нена приближенная термодинамическая формула С, = Ср. — МТ, КОТОВ мо 
жет служить для проверки результатов, найденных по точной термодинами 
ческой формуле (1). В большинстве случаев (13 из 20) согласие между этим 
двумя формулами является достаточно удовлетворительным. = г 

3. Найдено и проверено правило для определения знака тепловмкост 
насыщенных паров при температуре кипения при полном отсутствии каки: 
либо данных о физических свойствах вещества. } В. 

4. Для 14 веществ вычислены температуры инверсии знака тепловикост 


насыщенных паров. 


Поступило в Редакцию 
18 января И т 


“>. а мой © м шо. Ра 
м: кл тУ 


„Журнал общей тимии | Вым. 2. 
и и М 


ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНАРСАЗИНА. 


> 


| | Сообщение 1. 
| П.Г. Серлеев и И. М. Горский. 
] | Из Химического института им. Л. Карпова ВСНХ СССР. 


и 
[| 


В ряду так называемых 9—1 0-дигидрофенарсазин-галогенидов1 наблю- 
я, как мы могли установить, своеобразное превращение при нагревании их 
з среде высококипящих растворителей в присутствии кислорода и небольших 
количеств воды. В таких условиях они могут быть в некоторых случаях почти 
зацело превращены в фенарсазиновую кислоту. То же превращение, однако 
грайне медленное, может иметь место в некоторых случаях даже и на хо- 
оду. Превращение это суммарно может быть изображено следующей схемой. 


и 


даетс 


| ` СН СН. О 
Ё о о 
№ В мен о “С Н и ор 


6* 14 


Эднако такая схема еще ничуть не объясняет механизма процесса превра- 
дения в его деталях. 

р. Мы изучали это превращение пока у трех производных фенарсазина: 
’ фенарсазинхлорида, У фенарсазинцианида и у фенарсазинроданида. Послед- 
`ий был получен и изучался нами ранее и независимо от опубликования не-. 
'оторых данных 0б этом веществе Джибсоном, Джонсоном и Винин- 
0м.2 Это вещество было получено нами способом, отличным от предложен- 
‘ого указанными авторами; 3 мы выделили это вещество также в двух формах 
виде желтых игл и красных пластинчатых кристаллов. Обе формы не со- 
ержат кристаллизационного растворителя. Однако т. пл. наших препаратов, 
ак мы могли установить, лежит при 229 —230°, причем никакого особого. 
азложения при этом не наблюдается, плавление происходит очень резко. 
‘икаких колебаний в пределах 233—240° и. таких высоких т. пл. как 238— 
10° (с разложением), как то указывают английские исследователи, мы не на- 
с а 

| Е Мы ен более рациональным пользоваться принятой в немецкой литературе 
'мерацией мест заместителей в скелете фенарсазина, поскольку эта система вносит 


инообразие нумерации для всех конденсированных гомо- и гетероциклических образова- 
ИЙ, заключающих три шестичленных кольца. 

°_ Ср» однако, Себзоп, [обпзоп апа У! п1пе. Вес. 4. Те. Свет. 4. Рауз-Ваз. 49, 
'07 (1730). 

’ 2 ет. 49, 1027 (1930). 

| 8 ет, стр. 1027. 


} 
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блюдали. Нам кажется неисключенной возможность того, что их препаратв 
содержали примесь какого-то более высокоплавящегося вещества (оксид: 
фенарсазиновой кислоты и т. д.). Это расхождение кажется нам тем боле 
странным, что препараты фенарсазинцианида, полученные этими исследовате 
_лями, имели т. пл. 223—224°, тогда как Гришкевич-Трохимовский 
дает т. пл. 227—228° и полученный нами препарат плавился при рае ал 
без замётного разложения.. Е | 

Подробнее на свойствах фенарсазинроданида мы остановимся в __ 
ментальной части. 

В своих попытках детализировать вышенаписанную схему превращения 
М „ сделали сперва наиболее простое и естественное, казалось бы, предполо 
жение, что первичным продуктом является продукт гидролиза — фенарсазиноксир 
который и подвергается в дальнейшем окислению: 


| МН о 
мн 6 УА8 — Х-ЕНОН — са” оно -++20 ан 6 С й 

ти МНС” ^\Аз/ | 
Е.Н. № | 


Однако оказалось, что намеренное прибавление воды к реакционной Е | 
хотя и ведет к образованию оксида, однако не способствует затем образ 
ванию фенарсазиновой кислоты. Таким образом эта схема является мал! 
вероятной. | 

Можно было бы сделать предположение, что мы имеем дело с образо 
ванием промежуточно выделенного и описанного в свое время Буртонон) 
Джибсоном? 10—10' 51$ 9—10-дигидрофенарсазина, суспензия которого | 
горячем ксилоле при доступе воздуха в короткое время превращалась у в. 
в бесцветную фенарсазиновую кислоту. В нашем случае мы имели бы тогд 
схему: “Я 


СН СёН СеН 
А о. 
и ХМНо В АЗ АМН-Е2Х 


6* ^4 6* *4 64 


С.Н, ОЙ сн, 
МНС УАЗ — АЗС мн--з0 Ню —2мНС_ Аз 

Сен. СН, сни” Хон 

В таком случае, при нагревании фенарсазинроданида (Х —=СМ№ $) при это 
должен был бы отщепляться родан, который, реагируя ш $. пазсепа с раство 
рителем, мог бы превращаться в свое водородистое соединение, а в растворах 
щийся, не подвергнутый. окислению, и '15-дигидрофенарсазин, к. 
можно было бы рассчитывать обнаружить в этих условиях его , присутств 


и может быть, по охлаждении раствора, выделен из него в чистом _ВИ 


1 Стуз2К1е\м1с2-Тгосп!1мом\$К1, Ма{еуКк её Даб! о&$КЕ. Вий. | 
1323 (1927). Е... 
2 ВигЕоп апа а 1Б5оп. /. Свем. $ос. (1926). 


\ . пы р. т СЯ х/ 0% ) Р 
КИР ь ы - ОВ = Уи = 2 рем А" =, о Ра „Я + мА И ох у ЕТ 
Ут т 717 _ вел на. т /— - т [> сут т › ^^ у 3 $, \ т | г и . 4 + ры пех 27 
оЙСтВ НЕ: ОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНАРСАЗИНА 45 той 
ОЕ у м О ба” 
Са У А А ‹ не" из И. А д" Же. ‚. | ь и 


г, 


ря Е А м Е р 
Сто ит од ако в} орячий раствор пропустить струю воздуха, как тотчас же 
при ослаблении окраски раствора из него начинает выпадать фенарсазиновая 
кислота. Таким образом и эту схему превращения приходится отвергнуть. 

Возможным могло бы быть и следующее представление о ходе про- 
‘цесса: 


Первой фазой может являться, очевидно, обратимый процесс отщепления 
° элементов галоидоводорода с образованием свободного фенарсазина. В сущ- 


_ ности, это был бы тот же самый процесс, который наблюдали и описали еще 
_Биланд и Рейнгеймер: 1 


6 СВЕ | СьН4 - 
МНС УАЗ хам Ав + НХ 7 
СН: 9: й 
а В дальнейшем этот фенарсазин, присоединяя кислород и элементы воды, й й 
’ превращался бы в фенарсазиновую кислоту, быть может, образуя промежу- —. 


точно или окись: | | | — 
Ш Сенс а Са О 

к т м орон 

ь НЕ р МОНО 


‘ 


’ или ангидрид фенарсазиновой кислоты 


к. | о 
Во сну | о и: 
мнтен 920 
к. 614 


| Однако `это предположение находилось бы в некотором противоречии с ука- 
заниями Виландаи Рейнгеймера? о свойствах фенарсазина, поскольку 

© и наблюдали превращение фенарсазина под действием влаги воздуха в фе- 

нарсазиноксид и отмечают его устойчивость по отношению к кислороду. 

ь.. Наши попытки выделить такие гипотетические продукты не привели 
пока к положительным результатам. В случае. фенарсазинхлорида обнаружи- 
ось, что продуктом реакции является, собственно говоря, не сама фенарса- 
зиновая кислота, а ее хлоргидрат, оказавшийся таким образом в условиях, 
шри которых протекает реакция, достаточно прочным соединением. Его обра-. 
зование можно было бы объяснить тем, что отщепляющийся первоначально 
| хлористый водород, вновь присоединяется к образующейся фенарсазиновой 


СН, О С.Н ОН 
МАО АА” Не [мыс УАЗ |< з 
№ он" ани Хон 


или же тем, что хлористый водород присоединяется непосредственно к пер- 
зичным продуктам окисления фенарсазина, к окиси фенарсазина или к анги- 
риду фенарсазиновой кислоты: у: 


т 
в; 
Вт: 


— 1 М:е[апа ипа Вве! пре! тег. Алл. 423, 22 (1921). 
_ 2 1Ы@ет., стр. 6, 17. | 

Вог {оп апа С! зоп. /. свет. $ос. 125, 2275 (1924), 
Журнал общей химии т. 1 (2ХШ), вып. 2. 6 
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а хлоргидрат фенарсазиновой кислоты появляется уже лишь как продукт даль- 
нейшего гидролиза хлорангидрида фенарсазиновой кислоты. — 


трехвалентного мышьяка, способного непосредственно присоединять кислород, 


| 


Если принимать в самом фенарсазинхлориде (и его аналогах) присутстй 


переходя при этом в пятивалентный, то первичным продуктом должен являться | 
хлорангидрид фенарсазиновой кислоты, превращающийся далее под ейстЕЫ 


_воды в хлоргидрат: В 
СьНа ЗН. (6) СН ОН - 

О Ще о И < о 1 | 
\Зен/ 6 И. Хе! : — Г Хе): ] 


В случае роданида или цианида очевидно последний продукт являет 
неустойчивым или даже вовсе не образуется, а из промежуточного веществ: | 
типа галоидоангидрида сразу получается фенарсазиновая кислота. 9 | 

Эта последняя схема кажется нам в настоящее время более вероятной | 

Однако в таком случае с этой схемой плохо согласуются те п предстий 
вления 0 структуре фенарсазинхлорида, которые развивают как Кг | 
мейер,!: так и Джибсон с сотрудниками,? принимая в фенарсазинхлориде 
присутствие-пятивалентного мышьяка. С нашей точки зрения, легкость пре- 
вращения некоторых, здесь описываемых, производных фенарсазина в р 
сазиновую кислоту и вышеприведенное объяснение хода процесса, гово 
скорее в пользу такой структуры их, в которой мышьяк Является, к | 
_ лентным. в 

Наши попытки осуществить аналогичное превращение в ряду производных 
дифениларсина не дали положительных результатов; так, например, дифену 
‚ арсинроданид Штейнкопфаз мог быть, после многочасового нагреван 
в тех же условиях, что и фенарсазинроданид, почти количественно выделе 
обратно. Это обстоятельство еще раз подтверждает столь отчетливо вперв 
сформулированное Каппельмейером своеобразие группы производ 
фенарсазина* и отсутствие аналогий с производными вторичных ароматическ 
арсинов. йа 

Считая настоящее сообщение лишь первым, мы рассчитываем изучить + 
этом направлении еще целый ряд производных фенарсазина, частью уже нами 
полученных, — производных фенарсазина, в которых эта система сочеталаст 


1 Карре!| тетет. Кес. 4. Тг. 4. Рауз-Ваз. 49. 63 (1930). - 
2 С! зол, [онНпзоп апа У1п1пт в. ГЫдем. 49, 1008 (1930). 
3 З{е1пКорЕ. Вег. 53, 1013. 

4 См. его 15 тезисов, стр. 65—66. 


бы с другими, в том числе и комплексными галогенами, ‘обладающими более 
В ким молекулярным весом и требующими иной затраты сродства (Узеп?2- 
Беапзргаспипе), — в расчете детальнее изучить ход процесса и пытаться выде- 
‚ лить промежуточные продукты описанного превращения. 

| Как ни обширен накопленный в области производных фенарсазина мате- 
риал, 1 нам все же кажется он недостаточным для исчерпывающей дискуссии 
по вопросу о строении этой группы веществ. Стоит лишь напомнить о том, 
что в области. фактического материала, в этой группе соединений до сих пор 
| отсутствуют определения молекулярного веса таких веществ, которые сами 
по себе способны вызывать сомнения, что относительно №-метилпроизводного 
' фенарсазина имеются нерассеянные сомнения в его существовании, 2 что сам 


'фенарсазин и его свойства, при всем их своеобразии, описаны лишь бегло 
|и недостаточно и т. д. 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. з 
. 10-родан-9: 10-дигидрофенарсазин. 


®— К раствору 802: 10-хлоро-9: 10-дигидрофенарсазина (перекристаллизо- 
'ванного из ксилола) в 350 сз ацетона прибавляется на холоду при взбалты- 


вании раствор 28 1 роданистого калия в 250 смз ацетона (теоретические ко- 


личества). Реакция наступает моментально и сразу выпадает желтый осадок; 


содержимое колбы нагревают 10 минут на водяной бане, дают остыть и фи 


‘руют. Сырой продукт сушат при темп. 80—90°. Выход сырого фенарсазин- 
‘роданида, считая часть его, растворившуюся в ацетоне, при реакции почти 
теоретический. 

Г ® Для отделения от хлористого калия, продукт кипятится в течение 15 МИ-. 
'Нут с абсолютным спиртом и спиртовой раствор фенарсазин-роданида филь- 
‘труется от нерастворимого в абсолютном спирте хлористого калия. Из раствора 
кристаллизуется фенарсазин-роданид в виде прекрасных светло-желтых игольча- 


тых кристаллов. Для отделения от хлористого калия можно также пользоваться . 


многократным взбалтыванием сырого продукта с водой, промывкой ею же 
‘после фильтрования и после сушки `кристаллизацией из ‘спирта. Но в виду 
гого, что фенарсазинроданид, при действии воды, частично гидролизуется, 
тредпочтительнее пользоваться первым способом. 

р Фенарсазинроданид хорошо кристаллизуется из этилового, метилового 
алкоголей из уксусной кислоты в виде желтых игольчатых кристаллов с 
т. пл. 229—230°. Из некоторых растворителей кристаллизуется или одно- 
ременно в двух формах или в одной другой форме темно-красных пластинок 
‘См. ниже). 

в При действии щелочи на ацетонный раствор фенарсазинроданида, проис- 
`Одит отщепление родановой группы и образуется фенарсазин-оксид. В кон- 


®— 1 Ср. сводки в работах Карре]| те!ега и С:Бзог’а с сотрудниками. 

Ё : С 1 45оп, Л]оНпзоп апа У!п1пз. Вес. 4. Тг. 4. Рауз-Ваз. 49, 1007 (1930). 

17% ” За некоторую помощь в выполнении экспериментальной части считаем долгом по- 
одарить здесь В. Шпанского. 
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я ‚центрированной серной кислоте растворяется с характерным 
`дигидро- `фенарсазина ярко-красным окрашиванием. 
0,1889 + дали 0,1457 2 ВаЗО. (по Кариусу) 


0,2002 + дали 0,121 2 М2-Аз>От (по Кариусу) 


С‚3Но№А$5. Вычислено °/о: 5.10.69; А$ 24,97. 
Найдено 09 10,59% А$ 24,62 


|. Получение второй кристаллической формы 
фенарсазинроданида. 


„в 


Как сырой, так и перекристаллизованный фенарсазинроданид при КИП 
чении с большинством органических растворителей, не содержащих кислород 
_ {ксилол, толуол, Сензол, хлороформ, четыреххлористый углерод, тетрахлорэтан 
_ бромбензол и др.). претерпевает изменения. В зависимости от примененног 
_ растворителя и условий кристаллизации, получается в большем или меньше! 
_ количестве фенарсазинроданид, почти одновременно ‚выпадающий из растворо 
° в двух формах: желтых иголок и темно-красных пластинок. Наряду с этий 
’кристаллами, при кипячении с некоторыми растворителями, после фильтро 
вания и продолжительного стояния, выпадает аморфный осадок, из котор 
в дальнейшем можно легко выделить фенарсазиновую кислоту (см. ниже). _ 

При продолжительном стоянии 2-х форм кристаллов в таких раство] 
телях, как тетрахлорэтан, бромбензол, ксилол и др., желтая форма полност! | 
переходит в красную, наряду с образованием некоторого количества амор ] 
ного осадка. Вторичная перекристаллизация красных кристаллов из органи 
° ческих растворителей, содержащих кислород, дает фенарсазинроданид тольк 
в обычной форме желтых иголок, вторичная перекристаллизация их и 
Е не содержащих кислород, дает вышеописанную смесь. 
| ‚ Удобный способ получения фенарсазинроданида только в форме крас Н 
ы кристаллов следующий: 5 ; фенарсазинроданида растворяются при кипячени 
75 сиз бромбензола, раствор фильтруют и быстро охлаждают. Тотчас же ве и 
дает фенарсазинроданид только в одной форме красных кристаллов гексагонал 
° ной системы, кристаллы имеют большую склонность сростаться в друзы. Ан. 
логичные кристаллы получаются в этих условиях также из тетрахлорэтана, 

При темп. 110—130? красе кристаллы принимают оранжево- -жел 
окраску. Т. пл. 229,5—230,5. Смешанная проба обеих форм криста С 
депрессии при плавлении не дает. Полученные из бромбензола красные ] 
сталлы, высушенные при 70°, анализировались. м" 

0,1920 2 дали 0,1512 2 ВаЗО. (по Кариусу) 
0.1842 2 дали 0,0945 2 Мэ.А$>О+: (по Кариусу) 


СизНУ№ А$5. Вычислено и $ 10:69; А$ 24,97 
Найдено ОВ Т А$ 24,76 
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1. Получение фенарсазиновой кислоты из фенарсази |н 
роданида при кипячении его с ксилолом. . 0 


) г 2 


8 1 фенарсазинроданида кипятились в течение 1 часа с 700 сз [^^ 
ксилола в колбе на масляной ‘бане, с обратным холодильником, сна Н 
хлоркальциевой трубкой. ан раствор фильтровался, и из филь 
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ала смесь ОИ В О И ЛИЧЕЕХ ‚формах и Я 
орошкообразный осадок. - | 

_5 1 выпавшего из ксилола осадка были обработаны разбавленным раство- 
ром едкого натра. После фильтрования, щелочной раствор кипятился с жи- 
вотным углем и, по охлаждении, прибавлялась уксусная кислота до кислой 
реакции. Выпавшую свободную фенарсазиновую кислоту отфильтровывали, 
промывали сначала водой, а затем ацетоном и сушили при 100°. Получено. 

ИЕ Новой кислоты 1 ›5 1. Полученная кислота хорошо кристаллизуется 

‚ водного спирта или из больших количеств воды. 

Для выделения фенарсазиновой кислоты из смеси, выпадающей из кси- й 
лола можно также кипятить с ацетоном весь осадок, причем кислота Понти 
В оряется. а все остальное переходит в раствор. Но так как выде-. м 
не первым методом»дает более чистый продукт, предпочтительнее пользо- а 
ваться им. Перекристаллизованная из воды фенарсазиновая кислота анализи- п 
ровалась. Т. пл. 365—366° (с разложением).1 Т. пл. хлористоводородной. соли 


полученной путем растворения в спирту кислоты и последующего прибавления 
№ "Рованной соляной кислоты) 203—205°. 


= (%. 


и МЕ 


| 
р. 9 


а Не 
кин С 


0,1172 2 потребовали 8,51 смз 0,1 № Ма›52О; (по Руппу) 
2,108 41 дали 0,112 с/з азота при 728,9 мии и 24,1° (Микро-Дюма) 
С:>НО.МА$. Вычислено 9%: М 5,09; Аз РН 
Найдено 9107 № 5,58; А$ 27,23 


ро Изучение свойств дифенилроданарсина в аналогичных _ 
в условиях с фенарсазинроданидом. 


В Дифенилроданарсин был получен в условиях, указанных Штейн- 
<от Е” и перегнан в вакууме при 230—235° при 23 ми. 

_ 6 : дифенилроданарсина кипятились в сухом ксилоле в течение 1 часа 
ех же условиях, что и в опыте 11]. По охлаждении, из ксилола ничего не 
пало. Ксилольный раствор перегонялся в вакууме. После отгонки ксилола, 
егонялось светло-желтое масло, при 230—233° при 23 ми, которое явля- 
ось. неизмененным дифенилроданарсином. Штейнкопф указывает, что при 
чении с водой дифенилроданарсина, отщепляется родановая группа и. 
оразуется твердое вещество. 

’ Нами был поставлен следующий опыт: 6 2 дифенилроданарсина кипяти- 
ь в течение 1,5 часа. с 100 смз воды с обратным холодильником. После 
ГО оставшееся масло было отделено от воды и оставлено стоять. Через. 
часов большая часть масла закристаллизовалась. Полученные кристаллы 
ти _Отделены, высушены при 50° и перекристаллизованы из петролейного 
фира _в виде безцветных игольчатых кристаллов. Точка плавления и дру-_ 


свойства показали, что вещество является дифониларсиноксидом. Т. пл. _ 
-91°. 


© 


ы указана значительно ниже, около 350°. Столь низких температур плавления мы 
Воло али. 
яж д 


мА, 


оз 


описанию. и плавился 226—227°. 
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_ хлористо-водородной соли 202—205°. 


я ‚. Ч м Е А яч т кин И 5 О 


И п. Г. СЕРГЕЕВ ци, м. Горский 


1. Из фенарсазин-цианида. фенарсазинцианий, был получен Н 
условиях, указанных Гришкевич -Трохимовским, ' соответствовал его 


1,8 & фенарсазин-цианида, перекристаллизованного из толуола, нагревались 
на масляной бане в колбе с воздушным холодильником в 100 сз продажного 
тетралина, при пропускании воздуха в течение 45 минут при темп. 100—130°. 
При нагревании, наряду с растворением фенарсазин-цианида, идет образовани | 
светло-серого осадка, выпадающего из раствора, а цвет раствора из ве | 
желтого превращается постепенно в коричневый. Из колбы вместе с парами 


_ тетралина выделялись пары синильной кислоты. По охлаждении образовавя 


шийся осадок был отфильтрован, промыт ацетоном и высушен. Получено сы 
рого продукта 1,75 2. Сырой продукт нацело растворялся в ВОДНОЙ щелочи 
и фенарсазиновая кислота высаживалась прибавлением к щелочному раствору 
‘уксусной кислоты до кислой ‘реакции. При кипячении с водой он также рас. 
творяется, и в фильтрате выпадает фенарсазиновая кислота в виде прекрасных 
бесцвегных игольчатых кристаллов. С концентрированной серной кислотой 
не дает окрашивания, характерного для производных дигидрофенарсазина_ р: 
трехвалентным мышьяком. Часть сырого продукта была `перекристаллизована 
из абсолютного спирта и получена в виде игольчатых кристаллов. и" | 

Т. пл. 364—365° (с разложением). Из другой части была получена хло: 
ристо-водородная соль фенарсазиновой кислоты. Т. пл. 202—205°. Перекри; 
сталлизованная из абсолютного спирта фенарсазиновая кислота анализирова’ 


лась на мышьяк. ей 
0.1958 2 потребовали 14,28 сл? ОД № Ма»5>Оз (по Руппу) Е | 

СоНьО.МАз. Вычислено %/: Аз 27,27 | -? 

Найдено %:  Аз27,33 | а 

а 

2. Из фенарсазин -роданида. 2,4 1 фенарсазин-роданида, перекри 


‘сталлизованного из спирта, нагревались с продажным тетралином в тех же ус: 
виях, что и в предыдущем опыте. Процесс образования осадка идет ан лс 
гично с образованием его из фенарсазин-цианида, только раствор и самы! 
осадок более темного цвета. Осадок был отфильтрован и промыт. ацетоно’ 
и высушен. Получено сырого продукта 1 1. Сырой продукт по своим свой 
ствам совершенно аналогичен продукту, описанному в предыдущем опыте (дей 
ствие водной щелочи и воды, выделение фенарсазиновой кислоты и т. д.) № ш 
перекристаллизованного продукта из спирта около 360° с разложением. Т ) 


Специально поставленный опыт нагревания фенарсазин-роданида с сухи! 
тетралином в атмосфере азота. дал совершенно отличные РЕЗ 
1,5 г фенарсазин-роданида нагревались в вышеописанном приборе в 100 сл 
перегнанного и высушенного тетралина при постоянном пропускании азот 


—\ >. 


(в остальном в тех же условиях, что и в предыдущем опыте). Фонари 


_1 Ви. 41, 1323 (1927). 
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ФЕНАРСАЗИНА 7971 
_фоданид полностью перешел в раствор и образования осадка не было заметно. 
После охлаждения выпали желтые кристаллы неизмененно 


го фенарсазин-рода- 
вида. Т. пл. 230—231°. _ 


% 


УГ. Получение хлоргидрата фенарсазиновой кислоты 
из фенарсазин-хлорида. 


прием 


4 ; фенарсазин-хлорида, перекристаллизованного из бензола, нагревались 
на масляной бане, в колбе с воздушным холодильником В 120 с.43 продажного 
_Тетралина в течение 30 минут при темп. 100—120°. | 
| Уже на холоду наблюдается распад зеленых кристаллов фенарсазин-хло- 
’ рида и появление серого хлопьевидного осадка; в дальнейшем, при нагревании, 
| происходило растворение фенарсазин-хлорида наряду с образованием хлопье- 
’ видного осадка. После охлаждения, осадок был отфильтрован, промыт сухим 
’ ацетоном и высушен. Получено сырого продукта около 2 1. Сырой продукт °* 
' содержит хлор, растворяется в водной щелочи, пои прибавлении уксусной 
’ кислоты высаживается фенарсазиновая кислота, при кипячении с водой дает 
’ также в фильтрате фенарсазиновую кислоту; с серной кислотой окрашивания 
‚не дает. Т. пл. перекристаллизованного из абсолютного спирта 207—208°. 
| Смешанная проба с хлоргидратом фенарсазиновой кислоты депрессии не дает. 
| родукт растворенный в абсолютном спирту, высаживался абсолютным эфиром, 
' был получен в виде бесцветных игольчатых кристаллов и анализировался на 
‚Хлор 
1 м 0,3624 г потребовали 11,29 смз 0,1 № АзмО. 
в С‚НыОМА$С1. .Вычислено %: С! 11,39 
|8 Найдено 4%: С! 11,04 
К последним опытам необходимо сделать следующие добавления: 
й. —Т) Опыты, поставленные с перегнанным и сухим тетралином, показали, 
‘Чте при пропускании воздуха в этом случае, исходные продукты в основном 
В: изменялись и образовались только следы аморфного осадка. 
Н. 2) Опыты с тетралином перегнанным, но затем долго стоявшим открытым 


„При речи а вые. 
4. 


‘на воздухе, дают лучшие результаты по сравнению со свежеперегнанным сухим. 
'тетралином. 


7 $4 - ‚ 
В 2 


0% 3) Наилучшие выхода продуктов получаются при работе с продажным 
тетралином. 


|: +) Без спецйального пропускания воздуха, при нагревании с тетралином \ 
‘вышеописанных продуктов в открытом стакане при помешивании, результаты 
оп } 


Юлучаются почти аналогичные тем, когда опыты велись в колбе и с пропус- 


‘канием воздуха. 
и 5) При длительном стоянии всех перечисленных исходных продуктов с 


тетралином на воздухе на холоду, идет тот же самый процесс их превра- 
‚щения, только более медленно. 


в 


_ Поступило в Редакцию 
18 января 1931 г. 


к ВОПРОСУ О ВЛИЯНИИ НА ВЗАИМНУЮ РАСТВОРИМОСТЬ ДВУХ жидко- 
|. СТЕЙ РАСПРЕДЕЛЯЮЩЕГОСЯ МЕЖДУ НИМИ ВЕЩЕСТВА. 


м В. И. Нестерова и Н. Н. Петин. 
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|. Введение. $ 

`Зависимость коэффициентов распределения от концентрации распреде- | 
ляющегося вещества и температуры смеси служила не раз предметом как 
экспериментальных, так и теоретических исследований, причем отдельные _ 
случаи непостоянства коэффициентов распределения находили у различных 
авторов принципиально различные объяснения. 
Нернст ! непостоянство коэффициентов распределения приписывает тому Г 
обстоятельству, что растворенное вещество в растворяющих средах имеет. 
неодинаковый молекулярный вес, т. е. в различной мере ассоциировано в более | 
сложные молекулы. Нап+25СсВ, 2 Гапааи, з Мс. Сгае, * Зам Во! ть 8] 
Мс. Гачсь|ап, 6 помимо ассоциации молекул распределяющегося вещества, 
допускают также образование комплексных соединений (типа сольватов) рас- 


лагается зависящей от температуры и ООВ | 
Н. А. Шилов, Т устанавливая аналогию в явлениях ОО И распре- з 
г. 


деления вещества, вводит понятие о силовом поле раствора, претерпевающего 


растворимости жидкостей. Наконец, С. А. Вознесенск ий и К. В ЧМ | 
тов, 8 экспериментально устанавливая непостоянство коэффициентов распре- 
деления соляной и пикриновой кислот в системе вода— бензин, объясняют этот, 
факт возможным изменением взаимной растворимости воды и бензина. Я 
Авторы настоящей работы первоначально сами исходили из предположен Я 

что присутствие третьего вещества, особенно при высокой концентрации о ег 
должно резко сказаться на взаимной растворимости жидкостей, и думали 


1 745. рнуз. СВепие 4, 372 (1889); 6, 16 (1890); 8, 110 (1891); 11, 345 (1893). 
2 745. рпуз. СБепие 30, 258 (1899); 38, 705 (1901). 
3 745. рнуз. Свет. 73, 200 (1910). | ь 
а )оигп. Свет. $ос. 81, 1080 (1902); 77, 1239 (1900); 79, 493 (1901); Рей. рвуз. СВ 
56, 605 (1906). - | Уй 
5 745. рВуз. Свет. 44, 63, 721 (1903). ' 
в 745. рВуз. Сет. 44, 600 (1903). 
т 745. рнуз. Сет. 96, 25 (1920); 101, 353 (1922). 
8 Ж. Р.Х. О. БУ, 343 (1925). | | 5500 
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|. у 
но ‘этим влиянием объяснить непостоянство И распределения. 
словиях различной концентрации распределяющегося вещества, так как со- 
жидких фаз, а стало быть и силовое поле соответствующих раствори- 
ей, должны бы были претерпевать непрерывные изменения. 
‚ Следует также подчеркнуть, что такое предположение вполне согласова- 
ось с фактами, констатированными целым рядом исследователей, несомнен- 
го влияния третьего вещества как на взаимную растворимость, так и 0с0- 
йнно на критическую температуру смешения жидкостей. 1 


к С 
9 Для определения изменений во взаимной растворимости жидких фаз мы 


№: к объемному методу И. А. Каблукова. ? 
В качестве двух жидкостей с ограниченною взаимной растворимостью: 
Г З выбраны этиловый эфир и вода, так как соответствующие величины 
| системы самой по себе можно считать твердо установленными. В от- 
ении свойств распределяющегося вещества мы остановились на следующих. 
зех случаях: 1) вещество более или менее хорошо растворимо в обоих жид- 
остях (Ее(С№).); 2) вещество хорошо растворимо в одной жидкости и 
нь мало в другой (5); 3) вещество хорошо растворимо в одной жидкости 
совсем не растворимо в другой (МН,СМ№ $). Кроме того, указанные вещества. 
< истеме эфир — вода представляют три возможных случая распределения: 
коэффициент распределения непостоянен и зависит как от температуры, так. 
от концентрации т вещества; 2) коэффициент распреде- 


1]. Методика. о 


р уже отмечено, измерения производились по «объемному методу». 
Щность метода заключается в следующем: определенные количества двух 
костей при постоянной температуре взбалтываются в измерительной трубке; 
щкую смесь расслаивают и отмечают объемы а слоев. Затем 


Хх, ва 05 — 41; Ш. у, и 02 = 61; 
П. Х1 9’ —х2 05’ — 45; ТУ. У! 91. У> = 05, 


— + Тптегтатз. 24$. рВуз. Свет. 58, 129 (1907); ЗсВаКаге1{ ф, 14, 71, 90 (1910); 

1сКег, Кес. Чтах. сАит., 42, 552 (1923); Воч{аг! и. Маро. С. К. 176, 1618 (1923); 

И У, 1. Свет. $ос. 123, 2579 (1923); расКе* 4 и. Рай *егзоп, 1. рВуз. Свем. 99, 294. 

2); ‚они же, /. Срет. $ос. 127, 624, 2544 (1925); 1ыа, 2787, 2791 (1926). Ст1з тег, Вий. 

РАззослайот 4ез Срити${ез, 9, 145 (1895); 10, 312 (1896); 18, 1 (1904); 20, 294 (1906); 2745. 

3. ( пет. 20, 390 (1895); Е1азсв пет. /. Сет. 50с. 95, 677 (1909); Ро| х о1епКо. 75. 
'Спет. 62, 499 (1908); Огфоп 1опез. /. Свет. $ос. 115, 1055, 1194 (1919); Т1хага 

а ). 50с. СНет. 114, 40, 20 (1921); Гопез, /. Свет. $ос. 123, 1374 (1923). 

А. УтБВь Ргос. Коу. 5оа. 49, 174 (1891); 50, 375 (1892). Вапсго{{. РБузсо! Ве- 

3, 21 (1895); Зе ге {п тахеёга 745. рв. Свет. (1897—1900); У. Во*Птипа чипа. 
Г.М \/ 11$ тоге. 2745. рН. Снет. 40, 611 (1902); Но! тез. Фогп. Свет. $ос, 113, 263 
Г. Зоптп. _Атег. Свет. ос. 47, 1553 ми 
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где х, — концентрация жидкости А, у, — таковая жидкости в. 8: вер: 
нем слое, а х› и у. —концентрация А и В в нижнем слое; а, — вес в грам! / 
жидкости А, 6, — жидкости В в первом опыте, 4, и 2, — вес в граммах Аи 
во втором”опыте; и; и уз — объемы верхнего и нижнего слоев в первом опыт 


и’ и 0>' — во втором. } 
Из этих четырех уравнений могут быть вычислены хи. № 
Например: — 
101" — @2 11 . АИ 6 2 — в - -] 

Х2 рб и О а 

901-01 2:01. ФР + 


Алгебраическая форма выражений для соответствующих значений х, .| 
у, уз показывает, что для большей точности результатов вычислений следу! 
комбинировать два таких опыта, в которых в одном было бы много ОД! 
жидкости и мало другой («прямые» опыты), а в другом — наоборот («обратны 
опытЬь). | 

Вода и эфир очищались таким же образом, как указано в исследован! 
Каблукова и Нестеровой. ! Родановое железо было приготовлено 83 
имодействием аммонийно-железных квасцов и роданового аммония (в избытв 
в присутствии небольшого количества Н .5О.; раствор был несколько раз « о 
работан небольшими порциями этилового эфира (промытого от спирта и пер 
гнанного); эфирная вытяжка подвергнута выпариванию на водяной бане до гус 
сиропообразного состояния (дальнейшее выпаривание не применялось, так к 
в сухом виде родановое железо легко разлагается); густая масса растворял 
затем в воде; в этом водном растворе присутствия 5О4’ ионов и ионов |] 


] 


обнаружено не было. й 
| 


ый | 


ИГ. Система: Н›О — Ее(С№$)з — (С»Нз)20. р 

Исследование влияния роданового железа на взаимную растворимое 
эфира и воды представляло особый интерес, так как коэффициент распределен 
Ее(СМ№$). в этой системе сильно меняется с изменением температуры и кс 
центрации. В каждом опыте в измерительную трубку наливался сначала аб! 
лютный эфир, потом водный раствор Ее(СМ№5):, концентрация которого бы 
точно установлена по Фольгарду. Измерения были выполнены с двумя кони ‹ 
трациями (Ее(СМ№):: на 50 смз жидкой смеси взято приблизительно 13) 0,1. 
Ее(С№): и 2) 0,03 ; Ее(СМ$):. * В тех опытах, в которых при взятой нц 
трации роданида получался в значительной степени разбавленный раствор. е 
наблюдалось медленное (часа 3) и неполное расслаивание. у: предположе 
что это явление обусловлено гидролизом роданида, были сделаны измере 
при подкислении небольшим количеством НМО; (по данным Напёизсв”а (1 
азотная кислота не влияет на коэффициент распределения роданида в си т 
вода — эфир). В присутствии Н№О; расслаивание совершалось быстро и нац 
Приводим полученные величины взаимной раствор а и на 


1 ]оигп. Атег. Свет. $0с. 47, 1553 (1925). 
2 Последняя концентрация, по данным Нап 2$ с р’а (1. с.), дает величину коэффицие 
распределения, особенно сильно уклоняющуюся от средней. ее. 
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еличины взаимной растворимости эфира и воды в отсутствии третьего ве- 
цества, взятые из вышеуказанной работы (х и у дают концентрацию 
з граммах). | 


‚ М 
К] 


‚а АБЫ АУ 

Х 

\ Взаимная растворимость воды и эфира в присутствии Ее(С№)з. 
Колич. родани- и ео У У 


1 
ю давь, приход. Концентр. эфи- Конц. эфира — Конц. воды в? Конц. воды в 1 
Е на 50 с/з реак- РА В? в водном вав водном в эфирном слое в эфирн. слое 


з слое в при- слое в отсут- В присутств. В отсутств. 
в сле РСМ. ав Ре(С№): Ре(С№5), Ее(С№)з 

‚20° 1) 0,14 0,068 0,0099 

12 2) 0,03 ОБИ ан: "0068 0,0091 а 


’ Результат измерений несомненно доказывает, что непостоянство коэф- 
рициента распределения Ее(СМ$5). в системе вода-эфир не обусловливается из- 
енением во взаимной растворимости воды и эфира. 

| | [У. Система: НО — 5 — (С.Н).О. 


®° Относительно этой системы в литературе имеются указания, что некоторые 
‘сследователи пытались 


определить коэффициент распределения /., но эта по- 
‘ытка обычно оставлялась в виду большой медленности, с которой в данном 
лучае происходит расслаивание, а также ввиду исключительно малой вели- 
‚ИНЫ растворимости иода как в чистой воде, так и в воде, насыщенной эфи- 
|0м. Потому Напё2$сВ заменяет эфир глицерином. В этих двух системах 
зода— эфир, вода—-глицерин) иод окрашивает оба слоя в бурый цвет. А в та- 
‚ом случае (т. е. когда оба слоя окрашены в бурый цвет), согласно Нап- 


2С$ В’у коэффициент распределения оказывается величинной почти постоян- 
ой; это постоянство, несмотря на принимаемую в бурых растворах сольва- 


ацию иода, Нап 25; сп\объясняет тем, что изменение условий (температуры 
, концентрации) оказывает одинаковое влияние на степень сольватации иода 
| обеих фазах системы. | 

Г °— Поэтому в системе {}, — вода — Эфир следовало ожидать постоянства коэф- 
ициента распределения; эта система и была выбрана авторами для исследо- 
ания взаимной растворимости жидкости в том случае, когда коэффициент 
‘спределения является величиной постоянной; кроме того исследование влия- 
ия. иода на взаимную растворимость эфира и воды представляло интерес, как 
нучай распределения вещества, не диссоциирующего на ионы. 


| 


’° Нами был взят приблизительно однопроцентный раствор иода в абсолют- 
ож эфире. В измерительную трубку наливался сначала этот иодно-эфирный 


хм 


створ (концентрация его была точно известна); затем наливалась вода. При- 
дим полученные результаты (см. табл. 2 на стр. 285). 
°® Полученные данные весьма близки к величинам х и У для системы вода- 


рир в отсутствии третьего вещества. 
| ° Эта система при взбалтывании очень склонна образовывать пену, что 
цмедляет расслаивание, особенно в «прямых» опытах (много воды и мало 


М. 
8 


1 Средняя величина из данных И. А. Каблукова и Н!1Ря. ]оигп. Атег. Свет. 
45, 1557 (1923). 
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| 2 В, И. НЕСТЕРОВА и Н. Н. ПЕТИН | 
в | ТАБЛИЦА 2 
у \ Взаимная растворимость воды и эфира в присутствии иода. 
` Х> х У! Ут’ 
ть Конц. эфира Конц. эфира  Конц. воды в # Конц. воды в # __ № 
АХ й В ? В ВОДНОМ в 2 в ВОДНОМ в эфирном в эфирном_ р 
р г слое в прис. слое в отсут. слое в прис. слое в отсут. 
`В иода ‘иода иода иода | 
и 20° 0,067 0,0090 . 
| -4 » 0,069 0,065 0,0098 0,0098 ] 
> 0,069 0,0099 | 
| и 
эфира); расслаивать приходится по 1—8 часов, причем даже по в | 
этого времени на границе двух жидких фаз еще остается пенообразный сл й 
приблизительно в 0,25 6443 ширины (ротация ускоряет расслаивание). При из 
мерениях расслаивание производилось до тех пор, пока положение погранич 
ного мениска не переставало изменяться. В «обратных» опытах расслаивани! 
заканчивалось по истечении двух часов. в | 
4] 
У. Коэффициент распределения иода в системе вода— эфир 
и Ввиду практической важности коэффициента распределения иода в стол 


употребительной системе, какой является вода—эфир, авторами было предпри 
нято определение его коэффициента распределения. Соответствующих боле 
или менее точных данных в литературе не имеется. 1 Благодаря очень мало 
растворимости иода в воде и вытекающим отсюда экспериментальным трудно 
стям, с должной точностью определить коэффициент распределения авторы н 
ожидали; все же являлось желательным, насколько возможно точно ни | 
величину коэффициента распределения и посмотреть, является ли он постоянный 

Определения были выполнены для двух концентраций: 1) для однопроцент 
ного раствора иода в эфире и 2) для 2,59]. Измерения производились ле 
| 


дующим образом: смесь иода с водой и эфиром в банке с пришлифованно 
пробкой (сверху залитой параффином) в течение часа взбалтывалась в те )\ | 
стате. Затем стеклянная пробка быстро заменялась корковой с двумя про 
дящими через нее трубками — одной короткой, другой длинной, доходяще р 
дна склянки. На концах стеклянных трубок имелись каучуки с винтовыми 3 
жимами; для полной герметичности пробка заливалась параффином. В те 
стате же производилось расслаивание не менее двенадцати часов, затем 
ний слой сифонировался при вдувании воздуха через короткую трубку. Бу 
даря такому способу взятия для титрования пробы водного слоя возмо 
полнее устранялось попадание капелек эфирного слоя в водный. Для ти 
вания водного слоя бралось по 50 с.м3. В опытах с 1°/]о эфирным раствор» 
иода титрование водного слоя производилось непосредственно 1500 № раств 
ром Ма>$2Оз, причем применялась микробюретка на 5 6.3; эфирного слоя 
лось по. 20 с.43; Ма.5>Оз 10 № При всех измерениях титры слабых раствор 
проверялись перед каждым опытом. Г. 
Приводим полученные результаты для 10/о раствора иода: (61 — № 
центрация иода в эфирном слое, с› — концентрация в водном слое) 


: А. Зш!Ь. тогоапе Свепиз у, 243 (1929). 


м ^ 
А | 
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лица | т 


р не По СЬ В среднем 
6 Сз 
& 20° 19/6 раствор 463 
» иода в эфире 479 472 


Е Ия также производились измерения и для Другой концентрации 
(2,5/ю раствор), причем были поставлены опыты как при 20°, так и при 25°; 
_ Ма>5.Оз 1/50 М (микробюретка) и 0,28 №; кроме того применялось 
трование по разности (/лоо М М№Ма,5.Оз и Ил М }, — опыть и 


ТАБЛИЦА‹ 4 
Коэффициент ГЫ иода в системе вода — эфир. 


№№ й с 
А ея Концентрация 1 -1 в среднем 
к. опытов — С? С? 
1 205 2,5 |0 раствор 580 576 
2 » иода в эфире 568 
3 » 567 
4. » 591 
=, 25° » 546 
6 » » 604 575 


В опыте 5 — титрование по разности, 1/0 М растворы; в опыте 6 — не- 
10с редственное титрование 1/.0 № Ма,$.0.. 

Е" _ Приведенные данные устанавливают величину коэффициента распределения. 
в системе вода— эфир. От температуры коэффициент распределения, по- 
мому, не зависит. Что же касается концентрации, то в этом отношении 
деленного ответа дать нельзя: возможно, что колебание величин коэффи- 
та распределения обусловлено экспериментальными ошибками; возможно, 
налицо действительно имеется непостоянство коэффициента распреде- 


в. \У1. Система: Н,О — мн, С№$ — (сну. 


_В этой системе МН.СМ№ не распределяется, а целиком остается в водном 
‚› несмотря на то, что эфирный слой насыщен водой: точные качественные _ 
едования эфирного слоя на присутствие иона СМ5’ дали отрицательное 
зание. Таким образом коэффициент распределения МН.СМ№ в системе 
—эфир равен со. т 
_ Измерения были выполнены с двумя концентрациями: 1,31 МН.С№ в100 си 
ы (опыт 1) и 10: МН.С№ в 100 смз воды (опыты 2-—4). Система эта. 
шо расслаивается. Измерения производились также, как и с системой, _ 
жавшей Ее(СМ№):: в измерительную трубку наливался сначала абсолютный _ 
‘Затем водный раствор роданового аммония (концентрация последнего 
] и. точно установлена по Фольгарду). 

Триводим результаты измерений (см. табл. 5 на стр. 287). 


_Ка к тожно Ве ИЗ этих данных, влияние на растворимость заметно. 
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ТАБ Л ИЦА 5. 
Взаимная растворимость воды и эфира в присутствии МН.СМ№5. р 
Колич. МН.С№ 5 хо. конц. эфира хз’ конц, эфира У: конц.воды У’ конц. во 


= 
кв ю вЬ заключ. в вв водН. слое вов водн. слое вв эфирн. вёв г 0 
= ы 100 си? исходн. в присут.. в отсут. слое в при- слое вотсутст! 
те водн. раствора МН.СМ$ МН4СМ№ сут. МН4С№ МН.С№ .| 
120% 1,3 0,068 | 0,0091 © 
20 10,0 0,069 0,0086 ё 

З » 10,0 0,069 0,068 0,0081 0,0098 _| 
з » 10,0 0,068 0,0084 - : 
УП. Заключение. а 


Таким образом причину непостоянства коэффициентов распределения д 
леко не всегда возможно искать в изменении силового поля растворяющи 
сред, вследствие иной их взаимной растворимости в присутствии третье 
(распределяющегося) вещества. _| 

Во всяком случае, такое объяснение абсолютно неприменимо к рез 
выраженному ходу а. распределения роданового железа в систех 
вода—эфир (КЕ от, З7 до 43:95). ия ‚. 

Далее следует еее подчеркнуть, что даже в случае иода, имек 
щего, как мы показали, чрезмерно большой коэффициент распределения, пр 
сутствие иода в эфире в количестве 2 ‚50/0 не сказывается заметным 0бразо 
на растворимости эфира в воде. И только вещество, подобное роданово» 
аммонию, имеющее коэффициент распределения == со, т. е. абсолютно не ра 
творимое в водном эфире, повидимому обусловливает некоторое ‘изменен! 
растворимости воды в эфире. й 

В заключение считаем своим приятным долгом выразить глубокую благ 
дарность нашему уважаемому учителю профессору И. А. Каблукову! 
любезное содействие в осуществлении настоящего исследования. № 


и 
^ р 
Выводы. . +. 


1. Предпринятое исследование показало, что «объемный метод» являет 
вполне применимым для определения взаимной растворимости жидкостей не толы 
для двухкомпонентных, но также и для многокомпонентных жидких систем, 

2. Был определен коэффициент распределения иода в системе вода—эфи 
который, как оказалось, не изменяется с температурой, но, повидимому, й 
терпевает изменение в зависимости от концентрации иода. р 

3. Взаимная растворимость эфира и воды не меняется в присутств 
Ее(СМ№$)., показывающего резкий ход коэффициента распределения с измен 
нием общей концентрации роданида и температуры. 

4. Также не меняется взаимная растворимость воды и эфира в прис 
ствии иода, несмотря на большую растворимость его в эфире. 

5. Только в том случае, когда коэффициент распределения является ( 6 
конечно большой величиной, заметно влияние на взаимную растворимо‹ 
_ при больших концентрациях МН.СМ№, совершенно нерастворимого в 
насыщенном водой, растворимость воды в эфире несколько понижается. — 


Поступило в Редакцию 
3 января 1931 г. 


+ МЕТИЛ- о ДИФЕНИЛАМИН-2-КАРБОНОВАЯ КИСЛОТА И ЕЕ 
ПРОИЗВОДНЫЕ. ! 


П. Г. Сереев. 


бо орган. химии 0. Московск. высшего технического училища и лабор. П Хим. ин-та 
У 
высшего химико-технологич. училища. 
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.В обширном исследовании Ф. Улльмана, посвященном описанию целого 

_ производных дифениламин-орто- карбоновой кислоты, которые были им 

тучень по открытому им методу, 2 совершенно отсутствуют производные 

пяющиеся продуктами замещения водородов бензольных ядер в этой кислоте 

| серу. Между тем мне казалось, что изучение таких веществ может пред- 

ть некоторый интерес, как в систематическом отношении, таки с чисто 

ретической стороны. Как известно, особенно после работ Т. Цинкеи 

та _Бранда, сернистые соединения в ряде случаев обнаруживают более 

кую окраску по сравнению с соответствующими кислородными анологами. 

ду этого я решил испытать пригодность для Ульмановской конденсации в 

в ую очередь двух веществ: 4-метил- -меркапто-фенилбромида (1) и 4-метил- 

) апто- -фениламина (1), с целью получения, согласно нижеприводимых схем, 
ет; Векеркалто- -дифенил-амин-2’-карбоновой кислоты (Ш): 


_ ИВ нмН./Х и. ра 


ноос/” снуз И ноос- 7 СН, ноос‹ 


а ИИ 


| | ее 
сни ЦИ сн. и 


(ТУ) (\) 


то содержащие двухвалентную серу ароматические галоидо- производные 
нормально участвовать в гриньяровских реакциях, — было впервые пока- 
одной из его последних работ —Л. Гаттерманом; 3 впоследствии же 
ыЛО С успехом использовано Куртом Брандом 4 для получения крайне 
а сных сернистых производных трифенилметана и трифенилкарбинола. 
; ао реакции Гриньяра протекают в очень мягких условиях и сказать за- 


4.5 
ы 


Работа Частично была доложена в. химии о-ва Л. Е. А. и Э. в Москве в засе- 
беты 1927 г. 

. ЧИмапл. ПеБ. Апп. 355, 319 (1907). 

Е баегтали, ГлеЪ. Апп. 393, 215 (1912). 

рак ИА Вег. 54, 1578 (1921); оигп. рг. СВ. [2] 107, 358 (1924). 
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ранее, что кондесации У лльмана, идущие при сравнительно высоких темп 
р турах, будут протекать нормально, было нельзя. Опыт показал, что же. 


к и продукт — 4-метил-меркапто-дифениламин-2'-карбоновая кислота (Ш) 1 
_чается как по |, так и по | схеме, хотя и с не вполне удовлетворительне 
выходами. Вещество это плавится при 195 — 196? и обнаруживает все жи) | 
мые от такого соединения свойства: при нагревании выше т. пл. оно отще 


ляет элементы угольного ангидрида, давая при этом 4-метилмеркапто-дифе 


ламин (1\), впервые полученный таким способом мною, — плавящийся при 84 


а при отщеплении воды превращается в соответствующий 4-метил-меркапт 


акридон (У). 
Замечательна ясно выраженная собственная окраска этой кислоты 


4 
ый 
тЫ 


` монножелтая. Интересно также отметить, что ее соли с бесцветными кат 
нами: натрием, калием, барием, содержащие при том кристаллизационн 
‚воду, бесцветны, но, теряя последнюю при высушивании, становятся так 
‘келтыми. Особенно хорошо удается наблюдать это на бариевой соли. ‚, № 
Нельзя однако считать ответственным за появление собственной окрас 
у метил-меркапто-дифениламин-ортокарбоновой кислоты присутствие мет! 
меркапто-группы, так как метил-меркапто-дифениламин оказался веществ 
бесцветным. По всем вероятиям решающую роль играет одновременное щ 
сутствие и карбоксила, и группы метил-меркапто в скелете дифенилами 
{одновременное присутствие этих групп в бензольном ядре еще не вы ыв 
видимой окраски, как показывает пример`4-метилмеркапто-бензойной кислот 
С этой точки зрения изучение спектров поглощения растворов 4-метилмеркап 
‘бензойной кислоты и ее солей, равно как и солей, описанной мною мет 
капто-дифениламин-орто-карбоновой кислоты, могло бы представить несо 
ный интерес, — особенно в свете тех воззрений на природу кислот, которые р 
виваются за последнее время Ганчем. 2 
Еще одно свойство привлекло мое внимание к 4-метилмерканто-дифени 
мин-орто-карбоновой кислоте. Вещество растворяется без окрашивания в 
‘лодной серной кислоте. Растворение идет легко. При осторожном подог! 
например, на водяной бане, раствор принимает чистую зеленую окраску; е 
дать теперь раствору охладиться, то окраска мало по малу бледнеет и 
охлаждении раствор оказывается лишь слабо желтоватым. Повторное. а! 
вание вновь вызывает появление зеленой окраски, по охлаждении она | 
исчезает, и т. д. до тех пор, пока спустя несколько раз раствор не приборе 
грязноватожелтой окраски и эта окраска при нагревании не смените 
запно желтой, сохраняющейся и при охлаждении. Так как могущий. 
ваться при действии серной кислоты 4-метилмеркапто-акридон дает с. 
кислотой лишь не очень интенсивное красновато-желтое окрашивание, т6 
- видно, что причиной появления интенсивной зеленой галохромной окраск 
нагревании не может являться процесс отщепления воды с замыканием ар 
донного кольца, тем более, что это процесс необратимый. Вероятную пр 
этой своеобразной «термогалохромии», если так позволительно вырази' 
следовало бы скорее искать в Отчасти обратимых изменениях струк `Урь 
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. Ср. Киг+ Вгапа 1. с., а также А. $собпьеге. ГлеЬ. Апп. 436, 205 ( 
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4-МЕТИЛ-МЕРКА ПТО-ДИФЕНИЛАМИН-2-КАРБОНОВАЯ КИСЛОТА 9) 
части молекулы метилмеркапто-дифениламин-карбоновой кислоты, где нахо- 
дится атом серы. Можно было предполагать образование, за счет раскисления 
‘серной кислоты, сульфоксида (УГ),— могущего затем изомеризоваться в соот- 
ветственное «тиониевое» основание (1Х), сульфат которого или мерихиноидные 
'продукты взаимодействия его с неизменной кислотой и могли бы обусловли- 
вать появление интенсивной окраски,— аналогично тому, как Это принимали 
'Фрис и Энгельберц для тиантрена и его производных. 1 

Для проверки этого предположения надлежало очевидно попытаться полу- 


чить сульфоксид (У!) одним из двух нижеследующих путей: 


| т о И (уе 
СН,50. 7 НооС. ИРенво{ ‚нос. сн,50. | й НООС:. о у. 
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Второй из этих путей оказался пока недоступным. Как известно, попытки 
[инке и Зибера получить 4-метил-сульфоксидофениламин не привели к 
'спеху. Некоторые мои опыты в этом направлении дали также отрицательные 
езультаты. Между прочим, получение такого амино-сульфоксида (УШ) могло 
Ы иметь и самостоятельный интерес в виду того, что такое соединение после 


| з . В 
ткрытия явлений оптической изомерии у сульфоксидов -типа =: 750 Фили п- 


вероятно с успехом могло бы быть 
одвергнуто расщеплению на оптические антиподы. Первый путь через ме- 


ьзовался им, как исходным материа- 
‚ появился реферат работы г-жи Т. Ван-Гове, 3 
малодоступном издании, с указанием т. пл. 
щества, совпадающим с моими данными (т. пл. 84—85°). Полученная мною 
онденсацией сульфоксида (УП) с антраниловой кислотой 4-метилсульфоксидо- 
1фениламин-2'-карбоновая кислота (УГ) в противоположность сульфидо- 
слоте (11) оказалась веществом бесцветным. С концентрированной серной 
ислотой она дает на холоду интенсивную фиолетовосинюю окраску, довольно 
Коро однако исчезающую, причём растворы сохраняют лишь слабый серо- 
иний оттенок. Смеси этой КИСЛОТЫ С. сульфидокислотой, будучи обработаны 
‘рной кислотой, не дают тех зеленных окрасок, которые наблюдаются при 
о 

—_ 1 МЫ6Ь. Апп. 407, 195 (1914). 

?ТЬ. 71пскКа ци. ]бге. Вег.' 43, 3448 (1910). 


не Твеодоге уап Но уе Ви. 50с. Коу. Веваие. С|. дез зфепсез [5] 12, 929, СЫ. 
127, 1, 1821. | 


_\“урнал общей химии, т. 1 ((ХИТ), выц. 2. 
а . к 
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подогревании растворов ульфидокислоты. Таким бра объяснение . Выш 
описанных явлений «термогалохромии» частичным окислением сульфидно 
группы в сульфоксидную, очевидно, должно быть признано несостоятельным. | 

При действии цинковой пыли в уксуснокислом растворе на метилсул 
фоксидо-дифениламин-орто-карбоновую кислоту можно было ожидать восст 
новления ! ее в метил-меркапто-дифениламин-карбоновую кислоту. Опыт пок 
зал, что восстановление действительно имеет место, причем образуются ра 
`творы, интенсивно окрашенные в зеленый цвет; на-глаз окраси 
тождественна с получаемой окраской сернокислотных растворов меркаптоки 
лоты, однако желтое вещество, выделяемое из таких растворов, отлично .| 
своим свойствам от ожидаемого продукта (П!). Исследование его еще нез 
кончено. | | 
Чтобы по возможности восполнить весь ряд ступеней окисления сул 
фидной серы в этой группе соединений, мною была приготовлена аналогичнв 
путем 4-метилсульфоно-дифениламин-2х-карбоновая кислота (Х) кондесаци! 


4-метилсульфоно-фенил-бромида (ХГ) с антраниловой кислотой: 2 
| Ро й 

в Нан: и ^^ ие | 

СН..50.. | | -+НООС.| |-—СН,.50,-| | ‚| 

ви м “ноос/\ й 

(Х1) (Х) | 


Исходный сульфон был получен окислением 4-метилморкапто-фенилбр 
мида по методу, описанному Э. Буржуа и А. Абрагамом. 2 Получен: 
сульфоно-кислота (Х) оказалась веществом окрашенным, хотя. несколь 
слабее, чем метилмеркапто- -кислота, в желтый цвет. Растворы ее солей одна! 
также бесцветны, как и растворы солей кислоты (Ш). С концентрированн! 
серной кислотой сульфоно-кислота не дает никаких цветных реакций. | ‚| 

Попытка провести конденсацию антраниловой кислоты с 4,4’-дибром 
нилдисульфидом, легко и количественно полученным мною окислением вод 
щелочных растворов 4-бром-тиофенола теоретическими количествами. Ферр 


цианата калия, не привела к желаемому результату. 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


1. Получение 4 -метилмеркапто-дифениламин- 2‘-карбонове 


нитробензола и нагревалась на’ масляной бане при 180” в течение 1 з 
Черная смесь по охлаждении затвердела. Нитробензол был отогнан сил 
струей водяного пара, и темный водный раствор, оставшийся В пере! 


1 Ср. Ег!е$ и. Уоз{. МеБ. Апп. 381, 315, 326 (1911). 
2 Е. Воигяео1$ и. АБгавам. К. 30, 416; СЫ. 1912. 1, 797, 
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ван горячим бензолом. Бензольная вытяжка кипятилась с животным углем, 


Ффильтровалась и по отгонке достаточного количества растворителя из нее 
выделялись при охлаждении мелкие желтоватые иголочки, плавившиеся в ка- 
‘пилляре при 191 —192°. Собрано такого продукта 0,6 2. Двукратной перекри- 
сталлизацией из кипящего ацетона удается повысить т. пл. до 195 — 196°. 
В таком виде вещество представляет более твердые, светло-желтые, длиною в 
несколько 12.2 блестящие иглы. Довольно легко растворимо в спирте и эфире, 
почти нерастворимо в воде. В серной кислоте на холоду растворяется без 
окрашивания, при нагревании наблюдаются описанные, выше явления. С серной 
кислотой, содержащей следы окислов азота, получается интенсивное малиновое 


‘окрашивание, при стоянии сменяющееся малохарактерным коричневатым 
‚М Е 
шиванием. | т 


окра- 


0,0986 + вещества дали 0,2338 2 СО. и 0,0472 + Н.О. 


` 0,0970 2 > о 4,8643 М при 749 мии 17°. 
о 0,1536 2 » ». 0,1350: &.Ва50, 
| СыНы О.М. Вычислено 9: С 64,83, Н 5,04, № 541, $ 1237 


Найдено %: С 64,68, Н 5,35, М 503151214 


® 0,2244 + вещества растворено в’: теплом спирте; 


пошло на нейтрализацию с фенол- 
|рталеином 8,71 слёз №/10 едкого натра. _ 


я СаН,зО-№5: Мол. вес. Вычислено 259.2. 
а ‚№. ‘> Найдено. 257.6. 
р. 


|  Бариевая соль кислоты (С.Н: О-№. 

а 0,1470 ; кислоты было растворено в 5,4 сз М№/10 едкого натра. К проз- 
| чному бесцветному раствору был прибавлен 1 сз 10°/о водного раствора хло- 
‘истого бария. Объемистый белый осадок ‘был переведен в раствор нагрева- 


‚ием. Из. профильтрованного раствора при медленном охлаждении выпали очень 
инные, тонкие блестящие плоские бесцветные иглы. Вещество было собрано 
очень’ осторожно промыто холодным спиртом, а затем эфиром. Вещество 
‘овольно легко растворимо в воде; из таких растворов кислоты осаждают 


|елтую кислоту С:.Н!:О№$ ст. пл. 195-=196°, 


| 


| _ 0,0197 2 вещества потеряли при 100° 0,0020 2 

1 _ - 0,0132 2 высушенного при 100° вещества дали 0,0047 + Ва$О, 
Е (СН О-№$,)Ва4Н,О. Вычислено %/ Н,О 9,93 

в Найдено  % Н.О 10,15 

г: (С..Н:2О.№$).Ва. Вычислено % Ва 21,02 

Е | | Найдено. 9 Ва 20;96. 


| Я Нейтральные водные растворы натриевой соли кислоты дают с растворами 

| закиси и окиси железа и окиси меди малохарактерные аморфные серые 

‘адки; с азотносеребряной солью выпадает аморфный, сперва бесцветный 

адок, быстро окрашивающийся в коричневый цвет. При выпаривании раство- 

ГВ. кислоты в едком кали или натре получаются бесцветные осадки соответ- 

вующих солей, желтеющие ‘при высушивании, но при растворении в’ воде 
{ие почти бесцветные растворы. 


#’ 
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И. Получение 4-метилмеркапто- фени ни .2'-  боновй 
кислоты из 4- метилмеркапто-фениламина и орто- хлорбен 
ЗоЙнНоОЙ кислоты. ь 


Тесная смесь 7 2 4-метилмеркапто-фениламин-хлоргидрата, 6,32 орто 
хлорбензойной кислоты, 0,1 1 медной бронзы и 15 2 поташа нагревалась 
30 сиз нитробензола 1—11/› часа на масляной бане при 180—200°. Аналогич 
ная вышеописанной обработка дала 6,1 : темного сырого. продукта, из котб 
рого было получено 3,6 2 вещества с т. пл. 191—192°. Увеличение количеств 
орто-хлорбензойной кислоты, а равно и замена ее орто- -бромбензойной почт 
не изменяют выхода. Впоследствии было найдено, что гораздо удобнее пр 
этих синтезах пользоваться, как разбавителем, не нитробензолом, а равны! 
объемом глицерина. В этом случае отгонка с водяным паром отпадает, пре 
дукт реакции просто разбавляют горячей водой, фильтруют раствор и ос 


т соляной кислотой. Этот метод позволяет значительно сократить врем; 
‚| 


Ш. 4 - метилмеркалто- дифениламин. 


Кислота С‚„Н!зО.М№ растиралась в ступке с тройным по весу количество 
негашеной извести. Смесь была помещена в верхнее колено изогнутой на пс 
добие штыка трубки, после чего это колено запаивалось, а нижнее колен 
было оттянуто в узкую трубочку и соединено с ваккумом. При медленно, 
нагревании обернутого медной сеткой горизонтально закрепленного в штатив 
верхнего колена образующийся почти количественно. дифениламин собираете 
в нижнем колене трубки в виде слабо зеленовато окрашенной кристаллическо 
массы. Вещество плавится при 80 — 81°, кипит при атмосферном давлени 
почти без разложения выше 300” и по своей растворимости напоминает пр 
стейший дифениламин. Перекристаллизацией из лигроина получаются бесцветнь 
крупные с перламутровым блеском листочки; вещество плавится при 84,5 
При свободном испарении растворов вещество выделяется в форме толсть 
табличек. При хранении на свету вещество слегка желтеет. В холодной кре 
кой серной кислоте растворяется без окрашивания, растворы от прибав: 
следов нитратов или НИИ принимают великолепную сине- фиолетову 
окраску. . | 

0,1013 + вещества дали 60 смз М при 785 0.2 и 212 


0082: ›» = › 0.0893 + ВабО, в. в | 
С‚3Н,з3№$. Вычислено б/о: № 6,53, $ 14,90 | в | 
Найдено 9): М 6,75, $ 14,74. в | 

‘ ы _] 

| к” 9 

У. 4-метилмеркапто-акридон. ео 


Так как обработка 4-метилмеркапто-дифениламин-орто- -карбоновой к 


-| 


лоты концентрированной серной кислотой с целью произвести замыка 
соответствующий акридон даже при коротком нагревании на водяной. & 
приводила к получению сложных смесей продуктов, и так как появление : 
паха сернистого газа’ при переработке таких реакционных смесей ео 


а для получения метилмеркаптоакридона вторым методом Улль пан 
Ве 
в. 


а” а У Е, ОА, Зоо М ам, М КЕ КР 9 ГАО, а 
м Улс ‘ У, и -;`% 151 „ам, ох ау АНА . А ТВ Ы К ‘ _- 
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№ | \ . 
1,5 ; меркапто-кислоты нагревались с 2; пятихлористого` фосфора и 20 сз 
чистого сухого бензола в течение 1 часа с обратным холодильником на водя- 
ной бане. Когда все переходило в раствор, к нему прибавлялся зараз мелкий 
| порошок 2 : треххлористого алюминия. При этом первоначально красновато- 
` желтый раствор при бурном выделении хлористого водорода превращался тот- 
‘час же в густую кашицу зеленовато-желтых кристаллов; . при дальнейшем на- 
`гревании на водяной бане до прекращения выделения хлористого водорода эти 
кристаллы превращались в кирпично-красный порошок. Масса после этого 
| разлагалась льдом и соляной кислотой, бензол отгонялся водяным паром, и 
\нерастворимый в воде красный порошковатый осадок отсасывался, Тщательно- 
'промытый водой порошок кипятился затем несколько раз с.разведенным едким 
‘натром, вновь отсасывался, окончательно промывался водой и сушился в шкапу 
‘при 100°. Высушенное вещество было перекристаллизовано из небольшюго 
‘Количества кипящего нитробензола, из которого оно выделяется в виде микро- 
кристаллического оранжево-желтого порошка. Для удаления нитробензола ве- 
‘щество было обработано несколько раз кипящим спиртом. Собрано было 1,1 1 
вещества. В таком виде оно плавится при 260—261°, легко растворимо в пи- 
‘ридине и ледяной уксусной кислоте, а также в горячем нитробензоле. Трудно 
растворимо в спиртах, в эфире, ацетоне и бензоле, почти нерастворимо 
в воде. 

| В концентрированной серной кислоте вещество растворяется с красно- 
вато-желтой ‚окраской, расторы. обладают зеленой флуоресценцией. Интенсив- 
ную голубовато-зеленую флуоренсценцию обнаруживают также слабые спирто- 
вые растворы вещества. 


| м 0,0579 + вещества дали 0,0238 3 Н.О и 0,1471 # СО. 

| 0,0956 + » >» 51 смз М при 740 ии и 17,55 

№ 0,0987 + » » 0,0941 1 ВабО, 

в. СН: ОМ. Вычислено 9/о: С 69,68, Н 4,60, М 5,80, $ 13,29 
Найдено о: С 69,47, Н 4,60, М 5,98, $ 13,09. 


ПАЯ Получение 4 -метилсульфоксидо - фенил- бромида. 


10; метилмерканто-фенил-бромида были расстворены в 60 с.443 ледяной 
ксусной кислоты при нагревании. К горячему раствору прибавлено по каплям 
‘воретическое количество азотной кислоты уд. вес 1,16. Раствор кипятился 
па сетке до исчезновения окислов азота, а затем был разбавлен трехкратным 
)бъемом воды. Выпавшие по охлаждении бесцветные кристаллы были отсосаны' 
' промыты водой. Вещество плавилось при 82—85°. Перекристаллизацией из 
'азведенной уксусной кислоты получаются бесцветные плоские иголочки с 
'. пл. 86—87°. Такого продукта собрано 7,6 :. 

Продукт с теми же свойствами был получен гидролизом дибромида метил- 
черканто-фенилбромида, в свою очередь получавшегося присоединением брома 
‚а холоду в хлороформенном растворе к метил-меркантофенил-бромиду. ! Веще- 
тво легко растворимо в большинстве органических растворителей. 

| 
Е Ср. 21тсКе ш Збгр, Вег. 43, 3448 (1910). 
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„УЬ Получение Ч метилсульфоно- февр 


10 ; метилмеркапто-фенилбромида были растворены в 50 С. ледяной 
уксусной кислоты. В нагретый до кипения раствор вносился постепенно ма- 
лыми порциями тончайший порошок перманганата калия в количестве 6,25° * 
это прибавление чередовалось с также постепенным прибавлением смеси Эа 751 
концентрированной серной кислоты и 25 сиз воды. Раствор кипятился до поч у | 
полного. обесцвечивания жидкости и исчезновения коричневой окраски осадка |] 
Горячий раствор был отфильтрован от осадка и фильтрат разбавляется 3—4 
кратным объемом воды. Выпавшие бесцветные иглы были отсосаны и промыты 
водой. Собрано высушенного на воздухе вещества 7,9 1 т. пл. 99—101°. то 

дукт достаточно чист для дальнейшей работы. ! 

Для контроля вещество растворялось в концентрированной соя 
кислоте. При разбавлении рав выпадали пластинчатые кристаллы * 
т. пл. 101—102. | | 


УП. Получение 4 - метилсульфоксидо- дифениламин- 2 - карбо: 
ь НОВОЙ КИСЛОТЫ. | 
< ы 
Смесь 3 1 сульфоксида с т. пл. 6— 87°, 5 та кислоты и 5: 
поташа нагревалась с добавкой небольшого количества медной бронзы с 15 са 
глицерина в течение 3 часов до 180—200°. Несколько остывшая смесь бы 
' разбавлена 50 с.и3 горячей воды, раствор был профильтрован и извлечен эфиром 
для удаления’ нейтральных продуктов, после чего был подкислен избытком 
соляной кислоты и вновь извлекался многократно эфиром. Эта. эфирная вы- 
тяжка была профильтрована, встряхивалась с небольшим количеством обезво- 
женного сульфата натрия ‘и была быстро с него слита. Эфир отгонялся и посл 
отгонки большей его части из раствора выпал светложелтый тей 
порошок; по охлаждении он был отсосан и промыт эфиром. Такого продукта 
собрано 0,6 1. При перекристаллизаг“и этого продукта из небольшого. коли 
чества спирта выпадают мелкие козогхие бесцветные призмы с т. пл 
179—180°. Нагретое на несколько градусов выше т. пл. жидкое вещество 
синеет и пузырится. Многократной перекристаллизацией из спирта, а. затем 
из водноспиртовой смеси получаются препараты с т. пл. 181° в форяа 
ЦитНЫх более длинных ПаОИННАТХ иго. | 


при стоянии или нагревании интенсивность окраски быстро ‘ослабевает и р: 
творы становятся лишь слабо окрашенными в синевато-серый цвет. Я 


0,1124 + вещества дали 5,45 с М при 744 24, И 

0,1203 + > » 0,1010 # Ва5О, 
С«Н.зОз№5. Вычислено %/ М 5,12, $ 11 ,65 
Найдено. % М 5,33, 5 11,53 


1 Ср. Е. Воигео!$ и. АБгавам. |. с. дают т. пл. перекристаллизованного 


щ 
^ 


_ спирта продукта 102,5—103°. _ | о 


| № д Г Зе А ОХ ПВ КВС 
А ео ВИ 5 РТ, 
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Получение + -метилсульфоно-дифениламин - 2'- карбоно- 
| | ВОЙ КИСЛОТЫ. 


ми. 


Смесь 3 ; сульфона с т. пл. 99—101°, 5: антраниловой кислоты и 5} по- 
гаша нагревалась с добавкой небольшого количества медной бронзы и 15 смз 
‘лицерина в течение 3—5 часов до 180—200°. Дальнейшая обработка продукта 
)еакции велась совершенно аналогично описанному выше приему выделения 
|-метил-сульфоксидо-дифениламин-карбоновой кислоты. После отгонки эфира и 
азбавления остатка небольшим количеством этилового спирта выпал желто- 
латый кристаллический порошок. Отсосанный, промытый эфиром и высушенный 
'а воздухе продукт имел т. пл. 184—185°; его было собрано 0,8 1. Путем 
'ерекристаллизации вещества из спирта удалось повысить т. пл. до 186—186,5°; 
' таком виде вещество представляет слабо желтоокрашенные блестящие пло- 
‚кие иглы. Растворы его в водном аммиаке и едком натре имеют слабую желтую 
краску, прибавлением соляной кислоты осаждается светло-желтый порошок 
сходного вещества. Обесцветить вещество повторными кристаллизациями из 
пирта или водного ацетона с добавкой животного угля не удалось. 

В концентрированной серной кислоте растворяется, давая бесцветные рас- 
воры, не изменяющиеся при нагревании. 


ит 


|9 0,0929 2 вещества дали 4,2 с/з № при 751 2 и 215,5 
В 0,0998» » 0,0799 # Ва5О, 

с | С«Н:зО.М$. Вычислено %\ М 4,84, $ 11,01 

ра | Найдено \% М 5,10, $ 10,99. 


’°  Сернокислотные растворы при прибавлении азотной кислоты слегка лишь 
'елтеют. 


к 


{. Попытка получения Ь1$- (4-сульфидо-дифениламин - 2'-кар- 
а боновой) кислоты. 


_Для получения исходного 4—4'-дибром-дифенил-дисульфида’ был взят 
ежеперегнанный в вакууме 4-бромтиофенол. Это последнее вещество с очень 
эрошим выходом и в совершенно чистом виде получается путем сульфиро- 
Вния 1 моля бромбензола 21|, молями хлорсульфоновой кислоты и последую- 
мм восстановлением цинковой пылью выделяющегося при вылавливании на 

д сульфурационной смеси 4-бромбензолсульфохлорида. 4-Бром-тиофенол от- 
гняется водяным паром и после отжимания на фильтровальной бумаге и вы- 
‘шивания на воздухе совершенно бесцветный продукт может быть подвергнут 
‘ончательной перегонке в вакууме. 4-бромтиофенол растворялся в небольшом. 
ибытке 55), раствора едкого натра, и к такому раствору при встряхивании 
‘иливался водный раствор (свежеприготовленный) красной кровяной соли 

(исление протекает почти моментально и количественно. Приливание про- 
плжают до неисчезающего желтого окрашивания раствора. Дисульфид выде-. 
ется Из раствора нацело ввиде мелкого бесцветного кристаллического порошка. 
`омытый и высушенный продукт имел т. пл. 99—101°. Кристаллизацией из 
еси хлороформа и метилового или этилового спирта получаются блестящие 


« 


К. 
р. 
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бесцветные пластинки’ (листочки) ст. пл. 101—102°. 1 Этот прием получена 
дисульфидов является видимо общим и может применяться и для количествен: 
ного определения мерка\чтанов. Попытки получить взаимодействием этогс 
дисульфида и антраниловой кислоты вышеупомянутую Ы1$-сульфидо-кислоту н 
увенчались пока успехом. При извлечении эфиром подкисленной реакционно? 
смеси в эфирном растворе оказывалось лишь небольшое количество желтом 
маслообразного продукта, растворимого в щелочах; Закр Во веще 
ство не удалось. к 

В процессе работы, частью ‘ради иных целей, мною был получен, согласие 
описания, данного для аналогичного случая Л. Гаттерманом, ? 4- метилмер: 
капто-бензонитрил. При отгонке его водяным паром из реакционной смесу 
он сразу же, в противоположность указаний К. Бранда, 3 закристаллизовы 
вался в холодильнике. После перекристаллизации из спирта вещество имел 
вид бесцветных, слегка желтеющих при хранении на свету листочков с перла 
мутровым блеском и плавилось, согласно указаний Цинке и Ибрга, + пр! 
63—64°. Пользуюсь здесь случаем обратить внимание на то обстоятельство 
что при получении ароматических нитрилов по Зандмейеру в остатках посл 
отгонки нитрилов всегда находятся значительные количества соответствующи? 
этим нитрилам кислот, которые и могут быть, в случае их ценности, легко 1 
в достаточно чистом виде из этих остатков выделены. На это обстоятельств 
весьма полезно указывать обучающимся при. прохождении органического лабо 
раторного практикума. | | д | 


Поступило в Редакцию | _ | 
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О СПЕЦИФИЧНЫХ АДСОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВАХ АКТИВНЫХ УГЛЕЙ 11. 


ХАРАКТЕР ПОРИСТОСТИ УГЛЯ И ВРЕМЯ ДОСТИЖЕНИЯ АДСОРБЦИОННОГО 
РАВНОВЕСИЯ 


с № 


И. М. Дубинин. 
Из Московского химического института. 


| Многочисленными исследованиями доказано влияние структуры адсорбента 


на скорость адсорбции растворенных веществ. На опыте найдена малая ско- 
ость поглощения для адсорбентов с мелкой пористой структурой, ибо диффу- 


зия растворенного вещества весьма затруднена в мелких порах. Напротив, для 


‘сорбентов с крупными, легко доступными порами скорость поглощения велика 


1 адсорбционное равновесие практически устанавливается в течение несколь- 
сих минут. 1 | 

в: В предыдущем сообщении были изложены результаты опытов. адсорбции 
‘омологического ряда одноосновных жирных кислот и ряда неорганических кислот 
3 водных растворов на ‘углях из сахара активированных различным образом. 2 
хогласно этих опытов, ориентация адсорбционных рядов зависела от условий 
ктивирования, причем для углей полученных с большим выходом (около 905/,), 
'аблюдалось обращение ряда Траубе и антивалентный ряд неорганических 


‘ислот. Эффект обращения рядов был объяснен различным характером пори- 


тости исследованных углёй, однако прямых доказательств различия в’их 
труктуре в то время не. имелось. Описываемые ниже опыты кинетического 
арактера имеют своею целью экспериментальное обоснование приведенного 
ыше объяснения. 

1. В качестве адсорбентов применялись угли из сахара, полученные и 
ктивированные по методу, описанному в предыдущей статье. Условия активи- 
ования углей приведены в табл. 1, где через М обозначена исходная навеска 
Гля в граммах, $ температура активирования в С°, + время активирования в 
асах, и скорость активирущего газа в литрах в час и Й/ объем газа в литрах, 
Атраченный для активирования. Неактивированный уголь из сахара, измель- 
энный в ступке и прокаленный в вакууме при 850° обозначен № 1. Исходным 
родуктом для получения угля № 6 служил уголь № 5. 

Для опытов применялись водные растворы: 0,01М пропионовой, валерьяно- 
Эй и гентиловой кислот; 0,025 НС, Н.5О. и Н.РО. и 0,1М раствор иода, со- 
ржавший 25; К] в литре. На 25 смз растворов органических кислот бралось 


р они 
| 1Н. Вгеипась. КарШагсвепие. 1923} стр. 230. 


2 М. Дубинин. Ж. Р. Х. О. (1930) в печати; 24з. рнуз. Снет. 150, 145 (1930). 
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более крупных молекул гептиловой кислоты для мелкопористых углей № 4% 


Е д 53 >” 79 А & № ЯЗ «а о ле 4 > бы = 4> рыл. саме. Йа аъ“ \4 "и 
им | Е п В ао о Жо. арт ИВА > 
К 7 # . И И. *; м я ! + 149,792 
аи . о Ё . ` |} 3 уфа А) 
$ д ‘ уз ) р че 


ГАБЛИЦА Г 


и 


Активирующий газ м. 08 


Воздух 4 : 2 2 
а 2 1,85 7 3 
» Е а 10 850 8 1,025 8,2 86,2 3. № 
И ое 10 1000 8 3,54 28,3 54,8 5 
РО, Е а, 41 500 4 1,93 7,72 83,0 6 | 


0,1 : угля, для неорганических кислот 1 2 и иода 0,25 г. Опыты с длительностью 
менее 4 часов велись в пробирках с притертыми пробками, остальные в за 
паянных пробирках. Способ перемешивания— периодический или непрерывный — 
практически не влиял на результаты опытов. Так при непрерывном перемейй 
вании величина адсорбции гептиловой кислоты на угле №4 равнялось 35 ‚30 
(время опыта 3 суток), при периодическом перебалтывании раствора от ру < 
2 раза в сутки (в остальное время пробирки находились в покое в горизон: 
тальном положении) тот же уголь адсорбирует 36,4%] (время опыта 3 вуток) 
Для возможно большей сравнимости опытов пробирки с растворами переме: 
шивались непрерывно первые 10 суток, в дальнейшем периодически 1 —2 раза 
в сутки. По окончании опыта растворы подвергались центрифугированию, про- 
бирки вскрывались и концентрации исследуемых веществ определялись путен 
титрования. Все опыты проводились при комнатной температуре 14—18°; ре: 
зультаты приведены в табл. № 2 | я 
Из табл. 2 следует, что при адсорбции проиионозой кислоты на уч 


за время от .3 до 10 ‘суток, напротив для о углей № 5 и | 
в течение 1 часа уже имеется постоянная величина поглощения. При в 


№ 2 равновесие не устанавливается в течение 1 месяца, хотя ` рост величи ы 


жутке времени от 1 до 20 суток, м у з 
На основании изложенных экспериментальных фактов возможно с поле } 
очевидностью считать угли № 4 и № 2, дающие обратные ряды Траубе 


ый 
#3 


И. Время опыта и ориентация о - рядов. | 


навливается достаточно быстро, так что применявшееся при исследов: 


$ 


1 Угля № 5. 


Г в _ с Г . А М РАЯ ПОЗЕ АГ КУ 
\ ИР тоя Пн фи ГПН ЧТ А ИГ ТЯ а, с 


ъ 
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ТАБЛИЦА 2.1: 
Пропионовая кислота. 


Время опыта т: Зч 1 с. 3 с. 10 с. 


Уголь № 4? /о адсорбции. . 47,6 50,3 54,8 58,9 58,5 
< Время опыта 1 ч. вс, ос: Зв, 
Уголь № 2 % адсорбции. ‚, 9,8 23,8 30,2 29,2 


Время; опыта с 1, 59, 25ч Зе 10%. с 
| Уголь № 5? 4% адсорбции. . 70,1 70,8 71,1 70,8 71,1 71,1 


Время опыта ын РЕЖ ЗАВ 
Уголь № 6 %/ю адсорбции. . 28,5 31,0 30,5 


Гептиловая кислота. 


ох Время опыта 1 ч. РА ы 3. с. 10 с. зас. 

— Уголь № 4 /е адсорбции. . 18,2 30,3 34,9 41,7 45,1 

| Время опыта 1 ч. но, Юе ЗС. 
Уголь. № 2 %\ адсорбции. . 3,2 3,7 9,8 10,5 

й у Время опыта Ч. 6,5 ч. 5] с. 

’ Уголь № 5 % адсорбции. . 97,3 98, 4 98,4 

-. _ Время опыта Т.Ч. Ес. 3 с. 5: С. 

’ Уголь № 6 4 адсорбции. . 93,7 94,0 94,8 95,4 

т. | Иод 

В Время опыта 1 Ч. 3,5 Ч. 26,5 Ч. 20.с: 32 с. 


8 Уголь № 4 % адсорбции. . 51,0 53,3 60,6 65,7 65,0 


и 


‘сорбционных рядов перемешивание раствора с углем в течение 1 часа прак- 
чески давало статическую картину явления. 3 Напротив, для мелкопористого 
ля величина адсорбции значительно возрастает в течение первых 5—10 суток; 
дальнейшем это увеличение поглощения становится все более и более мед- 
ным, однако через 1 месяц равновесие еще не устанавливается. Таким 


‚разом при непродолжительном перемешивании раствора с мелкопористым 


лем (напр. 1 час), мы прерываем опыт задолго до завершения поглощения и 
‘меряем развитие кинетики адсорбции за некоторый промежуток времени. - 
личных скоростях адсорбции, падающих по мере возрастания величины. 
илекул членов гомологического ряда жирных кислот (см. табл. 2), время опыта 
ет влиять на относительную величину адсорбции представителей ряда, ибо, 
:орбционные процессы для этих веществ будут прерваны в различных ста- 
их, тем более отстоящих от состояния равновесия, чем медленнее эти про- 
"сы протекают. Поэтому следует ожидать усиление эффекта обращения рядов 


\ исследованных органических и неорганических кислот по мере уменьшения 
ительности опытов. | 


| % Время опытов в часах сокращенно. обозначено ч., в сутках с. 
й. 5 В отличие от остальных опытов концентрация пропоновой кислоты 0,02 М. 
М. Дубинин. Т.0с. сс. 


„ 
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ТАБЛИЦА 3. 
Уголь № 1. 


и 


Время опыта 1 ч. Ра | 4 с. | 10 с. зе 


45 ! 
Проп. к-та. . 3,9 6,9 _ 959 11,7 147 
и. 2,0 3,3 43 49 
Гептил. » | 084 1,6 . пой. 2/1 32 
ТАБЛИЦА 4. 
| Уголь № 2. 
Время опыта 1 ч. ых | 10 с. | ЭС: 


ОСТ 


Проп. к-та. :... _9,8 23,8 30,2 29,2 
Валер. › } 43 9,1 19,3 — 
Гептил. >»... -3,2 3:7 9,8 10,5 


ТАБЛИЦА 5. 
Уголь № 4 


Время опыта | 1 ч. ое ЗС: 10 с. За 


Проп. к-та. ... 32,0 42,5 45,2 45,5 46,7 

Валера. 25,6 44,3 50,5 53,8 _ 583 

Тептил. >. > 18,2 30,3 34,9 41,7 _ 45] 
ТАБЛИЦА 6. ых. 


Уголь № 5. 


Время опыта т ч, 1 с. ОС | ЗЕ С 
Проп. к-та. ... 52,0 522 55,5 55,4 
Валера лк 85,8 86,0 85,0 ‘2 `81.8 
Тейтил. с 97,5 98,8 97,9 98,4 


АЛЕ И ПАЗЫ 
Уголь № 6. 


Время опыта 


Проп. к-та. ... 28,5 | 31,0 
Гептил. 2 .... 93,7 | 


` Результаты опытов различной длительности приведены В табл 3, ы 
величины адсорбции выражены в процентах. 


БТ м“ 5 м м’ к” м ’, МУ ВА „ > 
о ПАО ЗО бои Тана Ох А ВИ УЗИ 
. се У м . р У “= ‹ 9. ` | Г 
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АБ И ЩАС. 8. 
Уголь № 3 


| 


ТАБЛИЦА 9. 


| Уголь № 4. 

Время опыта | 1 ч. с ЕС: Зе: 
оС ВЫ В, Е ОЕ ЕАО НИВА 
о, На 38,3 54,3 а 56,4 
Ох 26,0 — 41,9 46.0 
О г. ЕЯ 48,7 . 42,3 52.2 


Из таблиц 6—7 следует, что для углей с крупными порами № 5 и № 6 

с поверхностным окислом С), состояние адсорбционного равновесия для всех 
сследованных членов жирного ряда практически устанавливается в течение 
аса, поэтому ориентация адсорбционного ряда остается неизменной при даль- 
ейшем увеличении времени опыта. 

® Для мелкопористого угля № 1 (табл. 3) адсорбция не завершается в тече- 
ие месяца; по мере увеличения длительности опытов относительное различие. 

величинах адсорбции членов ряда несколько падает, однако нет никаких 
снований ожидать изменения ориентации рядов по достижении равновесия. 1 
`’ самом деле, для угля № 2 с не слишком отличною пористостью, равновесия 
рактически достигается за 10 суток и ориентация ряда остается неизменною 
`м. табл. 4). Таким образом влияние малой продолжительности опытов сво- 
ится к усилению эффекта обращения рядов. В особенности это ясно заметно. 
ля угля № 4, отличающегося от углей № 1 и №2 несколько более крупной 
Ористостью: для опытов в течение 1 часа адсорбционный ряд жирных кислот 
братен ряду Траубе; увеличение времени опытов до 1 суток делает ряд 
мешанным, однако в дальнейшем никакого качественного изменения ориентации 
яда не наблюдается. Таким образом длительность опытов не может являться. 
амостоятельной причиной обращения адсорбционных рядов. 

Все сказанное для ряда жирных кислот одинаково относится и к ряду 

“органических кислот (угли № З2 и № 4; табл. 8—9). 


1 Для всех углей поставлены значительные опыты (1 год и более), как для органи- 
ских, так и неорганических кислот. Об их результатах будет сообщено. 
’ 2 Уголь № 3 мелкопористый; адсорбционный ряд органических кислот обратен ряду 
г пропиловая к-та 11,6°/0, валерьяновая к-та 4,39/о, гентиловая к-та 3,45/о (время опы- 
-Т час), 


ув 


2) ВРЕМЯ опыта, недостаточное для. ‘достижения равновесия, 
иг ‘обращения адсорбционных рядов на. т С мелкой ‘пори ;. 
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ыы ТРОЙНОЙ РАСТВОРИТЕЛЬ И СТОЙКОСТЬ ГИДРОЗОЛЕЙ. 

| | А. Думанский, Т. А. Гранская и М. П. Лонская (Харьков). 

| Лаборатория коллоидной химии Воронежского ин-та пищевой промышленности. 
№ 


в ЕТ. В докладах, прочитанных на \| 


|В Москве и в заседании Русского физико 
щ но внимание на влияние названных нам 
ср Се й <> 

За стойкость коллоидальной системы. 


физико-химической конференции 1! 
-химического общества 2 было обра- 
и «тройных растворителей» 


в | Как уже мы знаем,з стойкость коллоидной частицы 
Эбразом на двух факторах: 1) электрическом заряде и 2) оболочке раствори- 
ля вокруг частицы. Эту оболочку можно отнять, прибавляя к гидрозолю 
‘акую-нибудь органическую жидкость хорошо смешивающуюся с водой, напри- 
тер спирт. Но так как спирт имеет определенно химическое сходство с водой, 
| ВИ может, понятно, в целом ряде случаев и не коаг 

| -первых потому, что оставшийся заряд частицы 
| аг 


базируется главным 


улировать от спирта; 
будет предохранять ее от 
оя спиртоводным. ‘Понятно, 
при прибавлении органи- 
ической постоянной при- 
дой заряд должен умень-_ 


то вещества, который благодаря малой диэлектр 
енного органического вещества в сравнении с во 
иТься, на что уже давно указал В. Оствальд. 


Но если к полученному теперь алкоголь-гидрозолю прибавить еще третьего 
астворителя, смешивающегося со спиртом и не смешивающегося с водой, на- 


| -2 


а 


5 ры Со 
‚ример эфира, то произойдет более или менее полное уничтожение жидкост- 
Зи Ч | 


`ОЙ оболочки вокруг частицы в зависимости от количества п 
"1 9 
пагодаря тому, 


рибавленного эфира 
что частица, являясь гидрофильной, будет фобна к жидкости, 


меющей малое сходство с водой (эфир, углеводороды). Кроме того раствори-. 


эль ещ е больше понизит свою диэлектрическую постоянную и уменьшит этим 
пряд частицы, благодаря чему можно получить полную коагуляцию взятого 
5% т 

25 


идрозоля. 


Такое отнятие эфиром спирто-водной оболочки вокруг частицы можно 
Оъяснить тем, что примесь лишенного гидроксила эфира, не имеющего срод- 
ва к коллоидной частице, сильно уменьшит средство (активность) раствори- 
'ЛЯ к коллоидной частице. 


’ Ввиду того, что на образование оболочки вокруг частицы должна влиять 


А. Думанский. Ж. Р. Х. О. 1, 4 (1930). . 
’ А. Думанский. Ж. Р. Х. О. 62, 1659 (1930). 
В. КгоуЕч. Н. С. ВипдепЬег;х 4е ]опе. К. Вей. 28, 1 (1928). 
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С, А. ДУмАНСКИЙ, т. Г.Е ГРАНСКАЯ в ГМ. 1. ЛОНСКАЯ _ 


— 


„полярность. молекул, а на заряд—величина диэлектрической‘ постоянной среды 
то нами было предпринято исследование отношения ряда гидрозолей к а 
влению двух органических жидкостей разных диэлектрических постоянных а 
дипольных моментов: одной аналогично спирту смешивающейся с водой, а дру 
гой аналогичной эфиру смешивающейся со спиртом. Наблюдалось изменени 
внешнего вида золя и отмечался момент коагуляции. .| 
Для изображения изменения системы мы пользовались нь сист те 
мой координат Гиббса. я 
Вершинам треугольника отвечали: | 
А— исходный гидрозоль (вода); С — растворитель, смешивающийся с во 
дой, и В — растворитель, смешивающийся с Сы у 
р Смесям отвечали соответствующие точк 
треугольника. Общий объем смеси равнялс 
5 смз. На треугольнике отмечались ‘области 
1. Быстрая коагуляция, осаждается плот 

ный осадок. 
|. Быстрая коагуляция, осадок рыхлы 

‚ ХЛОПЬЯМИ. 

ПП. Жель, очень часто тиксотропическо! 
характера, разжижающийся при встряхивани! 


ГУ. Помутнение. "а 
Ввиду того что в гидрозоле всегда пр! 
Рис. 1, сутствует электролит, который может влият 


на коагуляцию, в нашей смеси был поставле 
опыт коагуляции смесью спирта и эфира гидрозоля Ее(ОН):з, очищенного диаз( 


лом (электропроводность 10° “ и не, диализированного, полученного сотрудн 
ком А. И. Золиным, золя с 10°/, МаС!. $ 
Рис. 1 дает нам треугольник, где показана область коагуляции —  '! Ч 
стого золя и область коагуляции — /М золя с 10°], МасС!. Отсюда видим, м 
примесь электролита имеет значение, и в дальнейшем МЫ работали с зол 
одинаково очищенными. м 
2. Т. А. Гранской был а диализованный гидрозоль ке(о! 
‚по Грему с электропроводностью 10° Как растворитель С был 3; 
этиловый спирт уд. веса 0,8081, крепостью 97°/.. Наблюдение над изменение 
золя велось сразу после смешения, а затем через 1—2 дня; на с 
отмечено состояние после двух дней; после двух дней обычно дальнейше 
изменения не замечалось. Смешение производилось в следующем порядк 
к спирту прибавлялся растворитель В, а затем гидрозоль Ее(ОН):. Были из 
чены следующие системы: : * ] 


1) Гидрозоль Ее(ОН)з + С.Н:ОН -+ бензол (рис. 2). 
» 


2) » -- ксилол. и | 
3) › хе р- -- толуол. и 
4) » » 3 › + серный эфир (рис. 3). и 
5) » » 1 ›  -уксусно-метиловый эфир (рис. 4. | 
6) » » о» -- уксусно-этиловый эфир (рис. 5). 


= 


т А. о Л и Ш А и 
_ Константы 5 ‘этилового спирта: р 258; в, ==: 95. 


*- 


Общая | Диэл. |Дипольн. 


постоян.| момент 
площадь 


-метиловый эфир. . 
о-этиловый Эфир .. 


_ Рис. 2. — з Рис. 3. 
есь:  Золь-- СНБОН сн, и п Золь СН ОННСНО. 


Я 


Рис. 5. р | 
_ Смесь: Золь е С.Н5ОН В СНзСО.С,Н... | 


ми 1) Гидрозоль Ее(ОН)з -- сн. о бензол. 


2) » » +3 › + четыреххлористый углерод. 
3) » » {- ›х  серный эфир (рис. 6). ;. 
4) о » - ›  -Руксусно-этиловый эфир (рис. 7). 


Рис. 6. у рРискы о 
Смесь: Золь + СНзОН -Е (С.Н»2О. Смесь: Золь -- СНЗОН-+СН:СО.СН.. 


Таблица 2-я позволяет сравнивать площади областей коагуляции. : 


ТАБЛИЦА -2. 
Константы метилового спирта ДО == 31,2; в =1,15. 


ее. | О 


П 
площадь 


а Е. 
— — — —1 |2,3: 43 10,4386 


Толуол и С5> . 


Бензол. . . . т Е = == т 2,2 -` 

Четыреххлористый углерод те а т ыы Е. и | 
© й эфи ых — $ 
а 3 2 лье т о 


Уксусно- ‘метиловый эфир. 


Затем был взят пропиловый спирт # 
ним исследованы системы: и к. 


1) Гидрозоль Ее(ОН): -- сзнон4 


зол (рис. 8). 
2) Гидрозоль Ее(ОН); - соо = т 
луол (рис. 9). 
3) Гидрозоль Ее(ОН), —- СоНОН + 
реххлористый углерод (рис. 10). — ИЖ 
4) Гидрозоль Ре(ОН)з -- СН" он 
ный эфир (рис. 11). 
Рис. 8. 5) Гидрозоль Ее(ОН}з + сон 
Смесь: Золь-= С.Н.ОН- СеНе. сусно-этиловый эфир (рис. 12). | 


1- Наблюдается лишь слабо заметное помутнение. 


‹ 
5 т 
\ , 
р й Г } и 
№ | : | к. 
ее м4 ды 
> + д %1 5 


я _коа гулирующие свойства смесей. 
Е" 


Я А 
_ 
2 1 


т А к. Л И Ц. ДЕ: 
я а пропилового спирта: Даа - 22,2; в = 1,48. 


УИ Об 
Ш Ее 
площадь | 


| я | В Оки В Рис. 10. 
р : Золь и т Толул. : Смесь: Золь - СзН.ОН - ССи. 
к: ао 


= и и 
ь ом тео й- ‘сын. _ Смесь: Золь-- ООО 


$" 


Е # \ 
р 


е йствие проно дит ‘ксилол. 
Я ‹ 


были уче системы: а Е ЕЙ И е 


1) Гидрозоль КОНЗы ацетон -| беивол! (рис. 13). 
» .» »  -- толуол. 
и -- ксилол. 
» х -=- четыреххлористый углерод. 
» —- серный эфир (рис. 14). 
> +- уксус#о> этиловый эфир Че 5 


Рис. 13. | РЕ. а 
Смесь: Золь -+ ацетон -+ (бензол, м Смесь: Золь -- ацетон т. © | 
толуол, ксилол, СС). | 


В таблице 4-й сведены о с ‘ацетоном ‘результаты: Г 


ТАБЛИ Ц А 4. 
Константы ацетона: Д = 20,7; ый 28. 


и ен Оба 
| площадь. 


Е 
ь, 


_ Бензол. . мА 
НО 
А 
Четыреххлористый м С 
Эфир серный. .. м 
| Уксусно- этиловый эфир у 


рители В по своим возрастающим коагулирующим свойствам ‘ра 
в следующий ряд. сай 


а) В присутствии СН; ОН: 
СН Се а (С»Н55О < сн.Со, Сна коаг. растет, | 
0:. 2:26} 2,23 < 4357: В растет. 
10.26 <: ОО ‚33: „‚ — растет. 


1 На рис. 13 бензол дает коагуляцию П во всех рек 1 точках; толу л т 
коагуляция Ц; в 58 и 57 коагуляция Ш; ксилол в точках 58 и 61 коагуляци 1 
:, коагуляция Пр, тре ОО ВЙ улерО аналогичен бензолу. У 


в. В 3 присутствии и Н.Н: Ге О" м | 
СеНь СНЫ; ксилол ОН а <. СС. < (СН ОИ о хе СН, СО, СН, < СН СОзОНи” 
р: 2,3; 2,34; 2,26; 2,23 34337558. 


Гы: 0,43; `0,23 < 0,26 << 0,401 ‚22 < 1, 4 

‘9 В присутствии С.Н.ОН: 

_ С«Н5СНз; ССЫ < СН; < (С.Н,)9 < СНзСО.С,Нь: коаг. растет. 

ил: 2.3 2.204353: О растет. 

вв: 835; 0,40; 0.26 < 1,22 < 1,74, и, — растет. 

р В присутствии (СН.).СО: 

СеНв; СьН5СН.; ксилол; ССи < (С.Н). О < СНСО.С,Н.. 

_Р: 2,26; 2,3; 2,34; 2,23 < 4,3 < 5,8: Ш) растет. 

15: 0,26; 0,43; 0,23; 0,40 < 1,22 < 1,74: и. растет. 

отку мы видим, что на коагулирующее влияние имеет большое значе- 
польный момент и диэлектрическая константа не смешивающегося с во- 
К компонента, а именно коагулирующая 
ость вообще растет с увеличением 
ного момента и о по- 
нь ной. нх 

| Е ли теперь сопоставить влияние раз- 
ых спиртов (компонента С) на коагу- 
при одинаковом растворителе В, то 
я ‚следующее ‚распределение ПЕТР 


1 


5 
5 
Я 


р: 312 "25,8 222 Рис. 15 
т р. г ее р Смесь: и | 


_ № в присутствии компонента: бензола, толуола, ксилола 


г 


р. СНзОН < С»Н5ОН < С.Н:ОН; 
‚ присутствии компонента: (С.Н5)2О 
Ш —›  снонзононоснон; 


3) в присутствии компонента: СН. 3СО»СНз 


СНзОН < С.Н5ОН; 


й Из ‚ всех ‘приложенных рисунков видим, что степень коагуляции : зависит 
0 р количеств растворителей. Изменению их соотношений отве- — 


\ь 


О в йо К о о оо фа же м 
\ - \^. к 58 * у ^ = 


з где золь заменена тем же объемом воды. Рис. 17 дает несколько таки 


` стающей гидрофильности можно 


2 
> 


лучаем следующую кривую (рис. 16), где по оси обсцисс отложены точки | 


302 1, ДУМАНОКИЙ, Те ‚ ГРАНСКАЯ % ‚м. п. ‚лонсвая 


вступаем в область полной коагуляции. Изобразив сказанное ь трафче } 


чиная от вершины В по направлению к основанию АС, а по оси ординат—ст 


Е кость системы, отвечающая коагулирующ 
З свойству смеси во взятых точках. Часть 
з первоначальная дисперсность золя; изме 
5 растворитель в направлении. от основания 
| (напр. мало эфира) замечаем, постепенное ! 
8 — = точки в Направи. ЯС ление коагуляции —линия КА, затем при @ 


Рис. 16. ших количествах вещества В, быстрое в 

| растание стойкости — линия ВА. | 

Чтобы отчетливее подметить постепенность уменьшения стойкост 

в направлении от основания АС к вершине В был при помощи фотоэлемек 
определен коэффициент абсорбции света — К, согласно уравнению: 


где (— толщины слоя, С — концентрация Ее.Оз, п — отклонение гальваном 
при прохождении света через смесь, п, — отклонение гальванометра через. 


вых. По оси ординат отложен коэффициент поглощения, отнесенный к. . 
ковому количеству Ее.О;, по оси абсцисс количество золя; на кривых 
чены соответствующие точки треугольника. Видим постепенный подъем к 
к месту начала коагуляции. Таким образом еще до явной коагуляции ся 
становится менее дисперсной (более мутной). 
7. Исследование коагуляции в смешанном тройном растворителе, 
уже знаем из предыдущей работы, является хорошим методом для опред 
гидрофильности вещества золя. ? Золи коагулируют в трех компонентных. 
сях, но наиболее гидрофильные дают | 
большую область коагуляции (же- | Г. 
латина) в то время как гидрофоб- | 
ные— малую (4$>53; Ац). | 
Исследованные золи по возра- 


расположить в следующий ряд: 
} 


Аи < А$-5: < Ее(ОН). < желатина. 


Коагуляция происходит во Рис. 17. 
всех случаях, отсюда можно пред- | 
положить, что тройной растворитель может применяться во всех случаях 
деления ввиде осадка вещества; бывшего в состоянии гидрозоля. Ввиду Че 
был предложен метод определения коллоидного вещества гидрозолей. 
спирта с эфиром и разработан на примере количественного определе ни я! 
лоидного вещества в растворах сахарного производства. 3 Кроме. того Е 


+ .. 
1 А. Думанский и П. А. Шершнев. Ж. Р. Х. 0. 62, 187 (1930). = 
3 А. Думанский. ЖЖ. Р. Х. О. 62, 1659 (1930). | к 


3 А. Думанский и С. Е Гарин, Е сахарн. пром. м (931). 


\ ` м оч ЩЕ ‹ зы: 7+ С. № ЕН УЧ В В во КУА ЗО 
ЕАН И ЧК а а Да О Заем а 


‚мер, для количественного определения коллоидного вещества в крахмальном 
производстве, в ряде жидкостей животного организма и пр. | 

8. Интересно исследовать как меняются физико-химические свойства трой- 
°ных смесей. Качественное исследование показало, что меняется смачивающая 
способность. Количественно было исследовано набухание желатины. 
А СьНЬОС,н, 


ОС, 


2: №0 С›Н&ОН сеН5бн 
| 

ЕЯ Рис. 18. Набухание: количество Рис. 19. Показатель преломления. 
8 жидкости в граммах, поглощенное На рис. не помечены две первые 
12 1 2 желатины. цифры 1,3. 


`’  Прилагаемый рис. 18 указывает, сколько 1 1 сухой желатины поглотил 
| жидкости. Видим, что наименьшее набухание (0,3) в смеси Н.О — эфир — вин- 
‚НЫЙ спирт очень близко совпадает с областью коагуляции на рис. 3. Отсюда 
| ВИДИМ, что капиллярные свойства смеси меняются и наибольшее изменение 


‘их относится к области коагуляции. 


| ® Нам ставилось возражение, что вряд ли другие кроме капиллярных свойств 
‚смеси будут меняться. Чтобы решить этот вопрос нами был измерен показа- 
‘тель преломления смесей и получен треугольник, изображенный на рис. 19. 
‚Для смеси: воды — эфир —винный спирт. 

| На приведенной диаграмме опять видим, что в том месте, где наблюда- 
лась коагуляция имеется наибольшее изменение показателя преломления, т. е. 
‘здесь главное значение имеет изменившееся в определенном месте строение 
(дипольное) жидкости. 

| Поступило в Редакцию 

№ 7 февраля 1931 г. 
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метод может служить, как показали наши опыты в целом ряде случаев, напри- 


ЗУ 4" 4-26 


гг 


урнал общей жимии 


рая т 
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_хлористым оловом в присутствии иодистого водорода. | 


А. Ваншейдт и Б. Молдавский. 
Из химической лаборатории Ленинградского медицинского. института. 


В статье о действии хлористого олова на ароматические карбинолы нам 
недавно было показано, что трифенилкарбинол, ксантгидрол и арилфлуореноле 
восстанавливаются в кипящей уксусной кислоте хлорист ым ол ов ом м. 
образованием радикалов или их бимеров | 


2ВОН-Е $п С, -- 2НС1 — 28-Е $пСЫ -- 2Н.О 


‚и что лишь в редких случаях при этом наблюдается побочная реакция } 
становления карбинолов до триарилметанов 1 Е. 


ВОН $пСЬ Е 2НА —* ВН + Зи Е Н.О. 


Таким образом хлористое олово напоминает по своему действию хлор | 
стый ванадий, уже на холоду восстанавливающий ароматические карбинолы в 
радикалов, и резко отличается от такого восстановителя, как иодистый 1 |: 6) 


род, который, как показал Чичибабин,? легко восстанавливает  аромати Ч 
ские карбинолы в уксуснокислой среде до ди- и три-арилметанов: ^ | 


| ‚ ВОН аНЕ — ВН: Е На. 


Эта последняя реакция несомненно представляет препарати интер 
так как она дает возможность быстро получать из карбинолов полиарилмет: га 
в чистом виде. Однако, принимая, во внимание дороговизну восстановит. е 
а также то обстоятельство, что выделение большого количества иода Во 1 
реакции затрудняет наблюдение за ходом процесса восстановления и нере 
вызывает загрязнение иодом продукта реакции при его осаждении из рас вор 
водным раствором сульфита, представлялось желательным разработать, ‚. 
получения углеводородов из ароматических карбинолов, лишенный ука: 
недостатков. | р 

Для того чтобы устранить возможность выделения иода во время 
акции, можно было напр. попробовать ввести в реакционную смесь восстан 
витель, обладающий способностью превращать ие в иодистый водород | 


т = 


1 Ж. Р.Х. О. 62, 1467 (1930); там же приведена литература по вопросу. о все 
влении ароматических карбинолов. эт 
р К. Ри Хх Ола зчоаэ1ь. | 
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‚ если бы реакция велась напр. в присут- 


› так как в этом случае 
ачала должна была бы наблюдаться галохромия вследствие образования 


рбониевых солей, а по мере восстановления карбинола постепенное исчез- 


вение окраски раствора. 
Нам казалось, что таким добавочным восстановителем могло бы служить 
рисутствии нужного количества соляной 
ислоты хорошо растворимо в уксусной кислоте и, почти не действуя на кар- 
и олы на холоду, легко восстанавливает иод в иодистый водород. Наконец, 
| к показали наши прежние опыты, хлористое олово значительно усиливает 
лохромию ароматических карбинолов, вызываемую в уксуснокислой среде 
оидоводородными кислотами. 
° При проверке этого предположения действительно оказалось, что если 
бавить к интенсивно-желтому уксуснокислому раствору трифенилкарбинола 
хлористого олова немного иодистоводородной кислоты или кристаллик иода 
отчас же переходящий в раствор с образованием НУ, то даже на холоду 
ет место более или менее быстрое обесцвечивание раствора, свидетель- 
) пощее о том, что карбинол подвергается процессу восстановления. Если 
е нагреть этот раствор до 100” или .до кипения, то галохромия исчезает 
‘течение нескольких секунд, после чего реакцию можно считать закончен- 
й. Но в противоположность опытам с одним хлористым оловом в этих 
виях бензгидрилтетрафенилметана не образуется, а при разбавлении 
иеси водой выпадает чистый трифенилметан. Таким образом в этом случае 


ет место не отщепление гидроксила от карбинола, но замещение его. 


р 


’° Количественные опыты показали, что реакция идет до конца в том же 
правлении, т. е. исключительно с образованием трифенилметана даже в том 
учае, если к раствору карбинола и хлористого олова была добавлена лишь 
большая часть того количества Н., которое нужно для того, чтобы восста- 
ВИТЬ карбинол по уравнению (3). Поэтому было несомненно, что восстано- 
пе идет за счет окисления пс» (которое бралось в избытке) в 5ЗпС/. 
то иодистоводородная кислота играет лишь роль катализатора. Однако то 


й оятельство, что оно протекает столь же легко и с образованием одного. 


ь... 


трифенил-метана, как и в случае реакции Чичибабина, позволяло думать, 
а амом деле карбинол все время реагирует лишь с иодистым водородом 
уравнению т 

| а РВЗСОН 2Н) — РАзСН - + Н.О (4) 


' 7 
| 


р 


что роль хлористого олова сводится лишь к непрерывному регенерированию 
ас> одованного иодистого водорода: 
т ОО 


в... 3» $пСЬ -- 2НС!—2Н. м ЗпС1; (5) 


э.` | / 


_ новления остается постоянной, мы должны были бы иметь дело с реакцу 


’ вычисленные для ре" отрезков времени располагаются п 


изза 
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Пе как суммирование уравнений (4) и (5) дает уравнение 


РАзСОН 1-- 5201 4+: 2НС! — РЬзСН -+ $1 СА -Ё НЬО, 


то получается впечатление, что реакция идет по схеме 2. Однако на сам 
деле она протекает по схемам 4 и 5 и ее механизм коренным образом отл у 
чается от механизма востановления карбинола, одним хлористым оловом. — | 
Проверить это последнее предположение оказалось возможным пут ге 
изучения кинетики реакции. В самом деле, если бы карбинол все время реат 
гировал лишь с НУ, а $пС] расходовалось лишь на восстанновление выдел 
ного иода, то, принимая во внимание, что реакция 5 протекает с больш 
скоростью и что концентрация иодистого водорода во время процесса Восс 
$) ь < первого порядка. Если же карбив 

- р реагировал бы с хлористым оловом # 
посредственно, напр. по уравнению (6 
то скорость реакции зависела бы так) 

— о. от концентрации хлористого олова и № 
бы имели реакцию высшего порядк 
Поставленные нами опыты изучения 
рости восстановления трифенил-ка 
а _ нола смесью $пС -- НУ на холоду 
020 п те а % 0 0 ствительно показали, что консте 
те | скорости’ обнаруживают достато 
постоянство, если их ВЫЧИСЛЯТЬ ПО} 


нению.: КЕШ @ _. Это видно также из рис. 1, на котором числа и. 


линейно. Таким образом нет сомнения, что мы имеем здесь дело с моно! 
кулярной реакцией и что карбинол реагирует в течение всего проце | 
с Н) а не с хлористым оловом. | 
Интересно отметить, что при 0, 05-нормальной концентрации карб |Н 
и 0,01 или 0,005 нормальной концентрации иодистого водорода (т. е. 
была взята лишь !/10 ИЛИ !/5>, часть того количества Н., которое необхо; 
для полного восстановления карбинола), уже через 43’ или 120’ при 20° 0 
лось восстановленным около 98° исходного карбинола. Но под вли 
факторов, природа которых пока еще осталась невыясненной, скорость 
ции иногда возрастала почти вдвое. С другой стороны при повышении * 
ратуры на 5° скорость реакции становилась столь значительной, что. точ! 
ее измерение оказывалось уже затруднительным. Отсюда видно, что реам 
восстановления трифенилкарбинола иодистым водородом в ледяной ‘ук 
кислоте протекает с большой скоростью на холоду не только при а 
избытка восстановителя, но даже тогда, когда количество введенного, в. 
иодистого водорода составляет лишь небольшую долю вычисленного о Ур: 
нению (4) его количества. | к 
При увеличенных же концентрациях Н/] и при повышенной тем 
реакция должна протекать почти мгновенно, что и наблюдается на самом 
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| Для того чтобы. установить идет ли восстановление смесью пс. НС] 
— в том же направлении, т. е,. 


и получили следующие результаты. 

1. В то время как а«-нафтил-ди 
’ предыдущем сообщении, дает п 
’ кислоте фенил-хризофлуорен, т. 
| низкоплавного вещества не иде 
` новление его смесью $1 -- НУ 
' стого водорода уже на холо 
| ‚в-нафтил-дифенил-метана, прич 
_Цвечиванием вначале очень те 


фенил-карбинол, как уже указывалось в 
ри нагревании с хлористым оловом в уксусной 
е. продукт дегидратации, с примесью более 
нтичного С -нафтил-дифенил-метаном, восста- 
даже при наличии небольших количеств Иоди- 
ду приводит к количественному образованию 
ем реакция сопровождается почти полным обес- 
много вследствие галохромии раствора. 

2. Как было показано в первой статье, 9-фенил-ксантенол реагирует с 
_Хлористым оловом, образуя труднорастворимое и яркоокрашенное комплексное 
соединение, которое, будучи прочным, даже при длительном кипячении с из. 


| бытком $пСь не дает фенил-кстантена. Однако, если добавить к раствору 
` немного иода, то комплексное соединение 


| хода карбинола в 9-фенил-ксантен, и раст 
|9 Аналогично этому в тех же условиях 
’ ксантенол в 9-ч-нафтил-ксантен, хотя од 


’ станавливает. 
ре 


сми 


вор почти полностью обесцвечивается. 
легко удается восстановить 9-а-нафтил- 
но хлористое олово карбинола не вос- 
°— _ 3. Как уже указывалось ранее, бензгидрол не реагирует с хлористым 
` оловом в Уксусно-кислой среде даже при длительном кипячении. Однако, если 
_ подв 


р ергнуть нагреванию раствор бензгидрола со смесью эп —- НУ, то даже в 
учас недостаточного количества Н] 


, 


весь карбинол через короткое время 
переходит в дифенил-метан, который легко удается выделить в кристаллическом 
| виде, несмотря на его низкую температуру плавления. 

| Аналогично этому в тех же условиях 
_ карбинол В ди-а-нафтил-метан и бензиловую 
’ Кислоту, хотя при действии одного хлори 
‚ Кислота не подвергаются восстановлению. 
| 4. Хотя флуоренол, как уже указывалось, при нагревании с хлористым 
‚ Оловом в уксусной кислоте дает трудно растворимый аморфный продукт, тем 
не менее при добавлении к раствору иода имеет место количественное восста- 


| 
{ 


` вовление карбинола в флуорен. Если же подвергнуть действию смеси пс Е НУ 
9-а-нафтил-флуоренол, то он весьма легко переходит в 9-а-нафтил-флуорен, в 
‘То время как в отсутствии иодистого водорода кроме этого углеводорода 
Образуется в значительном количестве свободный радикал. | 

9 Из приведенных примеров достаточно ясно видно, что добавление иоди- 
‚ СТОГо. водорода резко изменяет свойства хлористого олова, приобретающего 
‚способность быстро восстанавливать многие ароматические карбинолы до по- 
| арил-метанов. То же обстоятельство, что во многих случаях достаточно 
присутствия лишь небольших количеств Н/ для того, чтобы направить восста- 
новление в сторону замещения гидроксила на водород, а также удобство на- 


удается восстановить ди-я-нафтил-. 
кислоту в дифенил-уксусную 
стого олова ни карбинол, ни окси- 
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блюдения за ходом реакции и однородность получаемых продуктов, выделяю- 
щихся в чистом виде уже при разбавлении растворов соляной кислотой, пока: 
о зывает, что этой реакцией можно с успехом пользоваться для получения многих 
°— ди- и триарил-метанов из соответственных карбинолов. Я 

Однако ‘не следует думать, что реакция восстановления ароматических. 
карбинолов смесью $пСЬ —- Н. протекает в указанном направлении во всех 
без исключения случаях. Наши дальнейшие опыты наоборот указали на то, № 
что некоторые карбинолы даже в присутствии иодистого водорода имеют тен- ^ 
денцию восстанавливаться хлористым оловом только до радикалов. Так, напр., 
если добавить даже к горячему уксуснокислому раствору 9-фенил-флуоренола 
‘раствор $пСИ, -- НА, то. тотчас же выпадает трудно-растворимый дифенил- | 
°—  дибифенилен-этан и дальнейшее восстановление этого углеводорода в фенил- _ 
°  флуорен может быть осуществлено лишь путем длительного кипячения раствора | 


с избытком восстановительной смеси: р. 
СеН5 СеНь 


и Св | с. 
исуно:с< "ние — ссд: исиеноовь 2 


^ 


Таким образом присутствие иодистого водорода в данном случае уско- 
ряет реакцию образования радикала, который тотчас же переходит в димер И 
в гораздо меньшей степени способствует восстановлению последнего в триар л- 
метан. Для того чтобы установить, не связано ли это явление с аномальным 
действием иодистого водорода на 9-фенил-флуоренол, мы попробовали провести 
реакцию в отсутствии хлористого олова и нашли, что, если добавить к гор 
чему раствору фенил-флуоренола в ледяной уксусной кислоте уксуснокислый 
раствор иодистоводородной кислоты уд. в. 1,96, то из жидкости так же, как 
ив первом случае, выпадает осадок дифенил-дибифенилен-этана, причем раствор 
становится темнокоричневым вследствие образования свободного иода. $ в. 

Однако в этом случае последующее кипячение раствора с избытком воб- | 
°  становителя гораздо быстрее приводит к образованию легко-растворимого 
. фенил-флуорена. С другой стороны, если добавить раствор карбинола в КИП: 
и щий уксуснокислый раствор иодистоводородной кислоты уд. в./ 1,96, то о 
. вообще не получается, так как образовавшийся свободный радикал в эти 
условиях тотчас же подвергается, гидрогенизации с образованием Э-фени; 
флуорена. Наконец, если смешать холодные растворы фенил-флуоренола | 
° иодистоводородной кислоты, то выпадает кристаллический иодгидрин ка 
бинола, который однако не стоек и при нагревании в уксусной кислоте Л 
других растворителях выделяет иод, переходя в дифенил- дибифенилен-этан. 

Из этого ясно, что первым продуктом действия Н/] или его смеси с’ хл 
ристым оловом на 9-фенил-флуоренол является 9-фенил-9-иод-флуорен, [ 
руживающий большую прочность и большую устойчивость к иодистому. 
роду, чем трифенил-иодметан. Если же иодид образуется в нагретом раств }: 
то вследствие термической диссоциации он тотчас же переходит в фени 
флуоренил, который, видимо, в зависимости от концентрации Н) в рас во] 
подвергается либо бимеризации, либо восстановлению. * Зе 

Однако, если в растворе присутствует хлористое (или иодистое) ол 


В 
р 


го, г. оно ОНО отщеплять 1 таЛОИд от и кото- 
ры ые, как напр. `фенил-хлор- -флуорен, при нагревании в уксуснокислом растворе 
не склонны к распаду на радикал и галоид, реакция образования бимера ради- 
1 ала протекает гораздо легче, чем в отсутствии НУ, так как иодгидрин-фенил- 
`флуоренола значительно менее прочен, чем хлоргидрин. Таким образом мы 
приходим к заключению, что на ряду с нормальным свойством восстанавливать 
`‘карбинолы до полиарил- метанов иодистый водород, добавленный к хлористому 
‘олову, должен также облегчать реакцию отщепления гидроксила от восстанав- 
° Ливаемого ароматического карбинола. Это заключение ‘подтверждается также 
р. другими наблюдениями. Так, если добавить к раствору ксантгидрола в уксус- 


ной кислоте уксуснокислый раствор смеси‘ $пС1ь 5 --НЬ то крайне легко обра- 
зуется ликсантил: 
Ее: 


"Однако. в этом случае дальнейшее нагревание раствора вместе с выпавшим 

‘осадком в присутствии избытка восстановителя не вызывает восстановления 

диксантила в ксантен, что очевидно объясняется относительной прочностью 

лентральной связи диксантила. Другой случай специфического влияния Н] на 

взаимодействие хлористого олова с ароматическими карбинолами представляет _ 
р еакция восстановления 9- -алкил-флуоренолов. Как известно, 9-алкил-флуоре- о 
Нолы строения |, как напр. этил- и бензил-флуоренол, крайне легко теряют и 
ду уже при нагревании их уксуснокислых растворов в присутствии соляной 
слоты, ‚переходя в соответственные дибензофульвены П. Нами же было уста- 
влено, что и в присутствии хлористого олова эти карбинолы подвергаются 
шШь дегридратации. С другой стороны опыты действия иодистого водорода, 
того в небольшом избытке на 9-этил-флуоренол, растворенный в уксусной 
лоте, показали, что как на холоду, так и при температуре кипения полу- 

тся этилиден-флуорен, т. е. продукт дегидратации карбинола. Поэтому мы 
возлагали надежд на то, что смесь 5$пС1, + Н. будет действовать на ‚алкил- 
'оренолы иначе, чем каждый из ее компонентов в отдельности. 

_ Однако против ожидания опыт показал, что если нагреть смесь раствора. 
В. этил- или бензил-флуоренола в ледяной уксусной кислоте с уксусно- 
слым раствором пс! и Н/У, то через некоторое время выпадают хорошо 
азованные кристаллы, обнаруживающие гораздо более высокую т. пл. и иные 
Иства, чем продукты дегидратации алкилфлуоренолов. Так как свойства полу- 
ных нами веществ не совпадали и со свойствами соответственных 9-алкил-. 
флуоренов ГУ, характеризующихся. низкой т. пл. и большой растворимостью,. 
а высокая т. пл. наших продуктов указывала на более сложный их состав, то 
предположили, что они составляют продукты бимеризации 9-алкил-флуоре- 
Вы. е. диалкил-цибифенилен-этаны Ш, образовавшиеся. благодаря отще- 
по, тидроксилов от карбинолов: 


_ (СёНа). С =СН-В НП 
СН.В ВСН, 
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‘пящих растворителях и даже на холоду легко подвергаются диспропор- | 


Действительно определение молекулярного веса новых тел. показало, | 
реакция привела к удвоению` молекул, анализ же дал цифры процентного со- 
держания С и Н, весьма близкие к таковым в алкил-флуоренилах и отклоняв- 
шиеся более чем на 0,5°/, от таких же цифр для фульвенов. Таким образом. 
отпадало и то предположение, что полученные нами вещества представляют. 
продукты бимеризации фульвенов |]. Им приходилось поэтому приписать строе- 
ние диалкил-дибифенилен-этанов 1Ш, т. е. углеводородов, которые до настоящего | 
времени вообще не были известны и которые являются аналогами диалкил- | 
тетрафенил-этанов \У. й 

Некоторые из углеводородов этого последнего типа как известно были 
сравнительно недавно получены Циглером и Шнелем, ! причем оказалось, _ т 
что эти углеводороды крайне не стойки и при слабом нагревании в низкоки- 


ционированию по схеме 
СН.В ВСНь 


| 
У (СёН5)>С И С(С,Н.)> = (СьН5)>С — СНК -- (СН)зСН о СН.К 


сходному с крэкингом парафинов. №. | 

Так симм. диметил- тетрафенил- этан, плавящийся при 126°, дает дифенил- 
этилен и дифенил-этан уже при нагревании в четыреххлористом углероде, а. 
диэтил-тетрафенил-этан распадается аналогичным образом в бензоле при ‚Бона 
50°/о уже по истечении 40 минут. Что же касается дибензильного производного, 
то оно настолько непрочно, что попытки его изолирования приводили лишь К | 
получению продуктов его распада, т. е. трифенил-этилена и трифенил-этана й. 
Весьма вероятно, что этому диспропорционированию предшествует диссоциация. | 
диалкил-тетраарил-этанов на радикалы вида (С,Н,).С.СН.В и что образование | 
производных этилена и этана вызывается дегидрированием одной молекулы | 
радикала другой. Но, если это объяснение правильно, то углеводороды менее | 
склонные к диссоциации на радикалы должны были бы проявлять также мень. 
шую склонность к диспропорционированию. Это мы и наблюдаем на пой | 
ных дибифенилен-этана. 8 

Как известно, диарил-дибифенилен-этаны в обычных условиях устойчивы 
и лишь при нагревании в растворителях, кипящих выше 150°, диссоциируют © 
образованием интенсивно окрашенных свободных радикалов. Между тем гекса- 
фенил-этан и его аналоги уже при растворении даже на холоду в болый 
или меньшей степени распадаются, образуя свободные радикалы. Таким образом 
установление непосредственной связи между фенильными труппами, примыкаю- 
щими к центральному углероду, несомненно сильно повышает прочность про 
изводного этана. Поэтому следовало ожидать, что и диалкил-дибифенилен Н 
этаны П окажутся гораздо более прочными, чем ди-алкил-тетрафенил- ‚этаны У 

Что это действительно так, видно из рассмотрения свойств получене х 
нами углеводородов: они представляют прекрасно кристаллизующиеся бесцвет 
® (ные тела, плавящиеся около 200°и не изменяющиеся ‘на воздухе даже. пос; ‚ле 


1 1леЬ. Апп. 437, 28% (1924). 
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одолжительного хранения. В противоположность растворам дифенил-дибифе- 


иленэтана. их растворы не поглощают кислорода и не реагируют с ИОДиСтТымМ 
одородом даже при кипячении. Однако, если подвергнуть кипячению бром- 
ензольный раствор дибензил-дибифенилен-этана, то уже через короткое время 
н приобретает интенсивно-желтую окраску, несомненно связанную с обра- 
ованием 'бензилиден-флуорена вследствие диспропорционирования углеводорода 


о схеме 
Сон. Н. 
СеН5СН.- с ву с НэСеН | № ЕЕ СН СеН5-- | “сн СН СсН5 
(СоН.)> (СёНа)> Е ый НХ 


другой стороны характерно такж 
0.) углеводороды при вторично 
тельно более низкую т. пл. 

8 Что же касается причины 
| действии $пС]..и 


е то, что однажды расплавленые (даже под 
м определении обнаруживают нерезкую и зна- 


их образования из 9-алкил-флуоренолов при 


НУ, то мы их Уусматриваем в том, что в при- 
(тствйи Н. карбинолы дают иодиды, которые, вступая во взаимодействие 


(ПС. или $1п./., теряют галоид и переходят в свободные алкил-флуоренилы, 
двергающиеся тотчас же бимеризации, причем очевидно, что с образованием 
(меров алкилфлуоренилов восстановление должно закончиться, так как со- 
асно с вышеуказанным эти бимеры не расщепляются даже при кипячении с 
'бытком иодистоводородной кислоты. Мы полагали, однако, что при восстано- 
‚ении 9-алкил-флуоренолов в отсутствии хлористого олова не исключена воз- 
УжЖность более глубокого воздействия НУ, в особенности в случае большого 
'бытка этого. последнего, и образование 9-алкил-флуоренов ГУ, которые как 
вестно до сих пор получались более сложными путями, приводившими нередко 
загрязненным примесями углеводородам, 
"1 Так Вейсгерберр, 1 описывая получение бензилфлуорена из флуорен- 
‘лия и хлористого бензила 

| (СвН4)»СНК-|- С!СН»СеН, — (СьН,›СН.СН,С;Н, Е КС, 

мечает, ‘что эта реакция, б 
шь ‘205/05 выход углеводород 
вают конденсацию флуорена 


ого кали. Но эта реакция, и 


Уурно идущая в слабо нагретом толуоле, дает 
а. С другой стороны Тиле и Генле? опи- 
с хлористым бензилом в присутствии твердого 
дущая в запаянной трубке при 270°, приводит“ 
Шь к образованию дибензилфлуорена (СеН)>С(СН.С,Н,)5. Что же касается 
ного производного, то оно было 
м уплотнения флуорена с бензальдегидом в 
зния этого последнего амальгамой алюминия в эфирном растворе. Однако 
ЭТ метод нельзя использовать для синтеза метил-и этил-флуорена, так как 
эдегиды жирного ряда с флуореном не реагируют. 

у Е Далее по Вислиценусу и Деншу 3 флуорен уплотняется со щавеле- 
м эфиром с образованием флуоренщавелевого Эфира, содержащего. в поло- 


(НИИ 9 водород, легко замещаемый металлами. При действии же на щелочное. 
р аниЫ 


_ 1 Вег. 34, 1660 (1901). 
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— М6. Апп. 347, 299 (1906). 
_ 3 Вег, 35, 762 (1902). 


получено теми же авторами пу- 
бензилиден-флуорен и восстано-. 


\ 


Е 1х, ТАТУ." 
ы- а ой, У И И А У 
а мь д а А В. р К =” т ‹ Рут Г 


311 


х 


_ ‚ ВАНШЕЙДТ и Б МолдАВСКИ А 


4 1 ИР р 
А С’ У : ия 
. ! 20 уе: 


| производное эфира галоидных алкилов. ‘имеет. место алкилирование и | 
ние щавелевой кислоты с образованием 9- алкилфлуоренов: И 


(СеН 1)зСНЬ —> (С5Н 4)>2СН: осо е о (СеН.)›СК.: .СООН —снусни. 


Этим путем названные авторы получили из иодистого метила, проду 
т вл 47. а из иодистого этила твердое вещество с т. пл. 108°,. котор 
они приписали состав 9- метил- и 9-этил-флуорена. Однако позднее Висли Ц 
нуси Мокер! нашли, что более удобным исходным материалом для полу‘ 
ния 9-алкилфлуоренов является дифениленуксусная кислота, образующая 
при пропускании СО, через флуорен-натрий. Эфир этой последней ‘кисло 
также содержит подвижньй водород, замещающийся на металлы при дейст 
этилата калия или натрия в спиртовом растворе. При действии же галоидн 
алкилов на щелочное производное эфира образуются эфиры 9- алкил-ф. 
_орен - 9-карбоновых кислот, дающие при омылении кислоты, которые при в 
гревании легко ‘отщепляют СО. с образованием 9-алкил-флуоренов: | 


(Се Н.)> СЫМа — (© Н. )СНСОоОМа— (СН 4)2 СНСООС. Н; > (СНо>СМасоосывь 
(СеНа) СВ .СООС»Нь — (С На).СВ: соон (СНОВ и. 


’ Этим путем авторы получили метилфлуорен с т. пл. 45°, бензилфлуо| 
ст. пл. 134—135° и обнаружили, что этилфлуорен представляет нет 
вещество, но жидкость, не застывающую даже в охладительной смеси. 
пящую при 14 2. при 169—171°. Что же качается В 
‚ дукта с т. пл. 108°, образующегося из флуоренщавелевого эфира и иод 
этила, то, по мнению названных авторов, он вероятно представлял ф 
образовавшийся вследствие неполного этилирования флуоренщавелевого_ 
Между тем, принимая во внимание, что по Ульману и Вюрте 
геру 2 9-алкилфлуоренолы образуются с хорошим выходом при де 
галоид-магний алкилов на флуоренон и что этот последний может быть 
получен окислением флуорена бихроматом натрия, 3 синтез 9-алкил-флу 
был бы легко осуществим, если бы можно было гладко. проводите 
гидроксила в этих карбинолах на водород: и 


(СеНзСо — (С.Н4)5С (ОН)В—+ (СНА СНВ. 


Нами было найдено, что 9-алкил-флуоренолы ‚ цействительно легко | 
ходят в 9-алкил-флуорены, если подвергать их восстановлению в усло 
вышеупомянутого метода Чичибабина, т.е. нагревая раствор карбинола | 
ной уксусной кислоте с избытком иодистоводородной кислоты. Реакци 
кает почти мгновенно и по прибавлении к раствору хлористого олова 
ной кислоты до почти полного обесцвечивания жидкости углеводор 
выделяется в чистом виде либо в форме кристаллов или же в виде у 
застывающего при охлаждении, если ‚углеводород представляет тверд Е 
ство. Таким путем нами были получены 9-бензил-флуорен с т. РЕ. 


‹ Вег. 46, 2772 (1913). 
2 Вег, 38, 4108 (1905). 
з Вег. 43, 1796 (1910). 
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гил-флоурен с пл. 44° и 9-этил-флуорен, оказавшийся в соответствии с дан- 
зыми Вислиценуса и Мскера жидкостью. | 
ре ‚ Таким’ образом, хотя в присутствии небольшого избытка Н./] 9-алкил- 
рлуоренолы подвергаются лишь дегидратации, применение более крепких рас- 
гворов восстановителя дает возможность легко восстанавливать эти карби- 
золы в 9-алкил -флуорены, 

°— Что же касается механизма этой реакции, то возможно было предполо- 
кить, что алкил-флуоренолы под влиянием Н.] образуют сначала радикалы, 


'одвергающиеся тотчас же дальнейшему гидрированию (схема а), либо ‘отще- 


‘ляют воду с образованием фульвенов, переходящих под действием восстано- 
|ителя в 9-алкил-флуорены (схема Ь): 


} 
| 


| а/(СьНа)5С. СНВ. 
! сн. усня НС 


эх вНа Н | 


и С Сен 
(СН). С=СНКВ И ь 


°— Для того чтобы установить возможность течения реакции по второй 
‘хеме, мы попробовали восстановить этилиден-флуорен иодистым водородом 
 уксуснокислой среде и нашли, что этот твердый фульвен при кипячении с 
'Збытком Н] — уксусной кислоты действительно очень легко переходит в мас- 
Янистый 9-этил-флуорен. Принимая же во внимание, что иодистый водород в: 
ксусной кислоте легко дегидратирует 9-этил-флуоренол и что при восстано-- 
лении 9-алкил-флуоренолов иодистым водородом бимеров алкил-флуоренилов: 
? образуется вовсе, можно думать, что образование 9-алкил-флуоренов из 
‘алкил-флуоренолов при действии на последние Н.] протекает не через фазу 
бразования свободного радикала, но с промежуточным образованием фуль- 
зна, который и подвергается восстановлению в алкил-флуорен. 

’ Подводя итоги вышеизложенному, мы видим, что ди-и триарилкарбинолы 
АюТ при обработке смесью $пС1.-- НУ либо полиарилметаны или бимеры ра- 
калов. Последнее имеет место в случае таких карбинолов, которые, как 
ппр. 9-фенил-флуоренол или ксантгидрол, легко реагируют также с одним 
лористым оловом, образуя при этом прочные, несклонные к диссоциации 
меры радикалов. Механизм этой последней реакции очевидно состоит 
"том, что карбинол, реагируя с иодистым водородом, дает иодгидрин, кото- 
ой в присутствии $пС1. легко теряет иод и переходит в радикал, подвергаю- 
ийся далее бимеризации: 


|: 


й НУ, $11, ` 


в 2вон—28—2В—В—В 


_ Этим объясняется, с одной стороны, то, что карбинолы этой группы легче 
преходят в бимеры радикалов в присутствии НУ, чем в его отсутствии, что 
разованию бимеров благоприятствует присутствие хлористого олова и что, 
смотря на присутствие Н], бимеры дальше не восстанавливаются. Гораздо 
зще, однако, карбинолы реагируют со смесью эп]. -- НУ вплоть до образова- 
}Я полиарил-метанов. В зависимости от отношения к 5пС]ь и склонности обра- 
|еся бимеров-к диссоциации эти карбинолы можно разделить на 2 группы. 
‘тервой из них принадлежат такие соединения, как бензгидрол или ди-«-нафтил- 


нол, которые, не реагируя с хлористым оловом вовсе, могут дать начало 


урвал ‘общей химии, т. 1 (Г.Х ПТ), выц. 2. | 9 


5 мы < 
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прочным бимерам. НКО последние не образуются, так как здесь на ‘пер 
план выступает действие иодистого водорода, который к тому же в этих © 
чаях вследствие малой активности карбинолов этой группы приходится‘ 

в избытке. Поэтому карбинолы этой группы восстанавливаются вплоть до по 
арилметанов за счет одного лишь НУ, присутствующего в восстановительно 
смеси. Что же касается таких карбинолов, которые как ‘трифенил-карбин 
или 9-а-нафтил-флуоренол дают начало бимерам радикалов, склонным к ДИСС 
циации, и которые характеризуются способностью реагировать с хлористы 


оловом, то очевидно, что реакцию их восстановления до полиарил-метае 


можно было бы формулировать следующим ор 


ЗпСЬ 


КОН В нЕ в ВН 


Однако, то обстоятельство, что эта реакция при ближайшем изуче 
оказалась мономолекурной, показывает, что повидимому хлористое олов 
принимает в ней прямого, участия. С другой стороны мы знаем, что некото 
из карбинолов этой группы, как напр. 9-фенил-ксантенол, хотя иг й 
гируют с хлористым оловом, но в отсутствии НЗ им не восстанавливают 
Далее многие иодгидрины карбинолов этой группы настолько непрочны, Ч 
даже в отсутствии 5пСЪ диссоциируют с образованием иода и свободно 
радикала. Наконец следует отметить, что при восстановлении трифени: 
бинола и а-нафтил-флуоренола даже одним хлористым оловом, т. е. в. 
виях не благоприятствующих образованию полиарил-метанов, последние ‚уг 
дороды все-таки частично образуются, что можно было объяснить дей 
ЗпС[, | НС! на свободные радикалы. В присутствии же такого восстано 


как Н., повидимому может иметь место восстановление непрочного и 


непосредственно в И -метан и схема восстановления приобретая 


щенный ВИД. 


ВОН" ВЕН 


Во всяком случае следует отметить, что присутствие п в НЗ 
ной кислоте скорее препятствует, чем способствует образованию по: 
метанов. Это видно напр. из опытов восстановления фенил- -флуоренола } 
рые показали, что бимер фенил- -флуоренила гораздо легче переходит. в. 
флуорен под влиянием одного иодистого водорода, чем его смеси. С хло| ист 
оловом. с 

Что касается алкил-флуоренолов, то здесь особенно ярко выступает 
чие в действии $пСЬ и НЗ, так как, если первое вызывает лишь деги; 
карбинолов, второй, будучи в избытке, восстанавливает их до алкил- -флу 
Однаке при действии смеси ЗпСЬь = НУ создаются условия, благоприятсте 
образованию бимеров алкилфлуоренилов, так как очевидно хлорист' 
способствует отщеплению иода от промежуточных иодгидринов, и обр: 
радикалов, бимеры которых прочны и далее не восстанавливаются. 3 о 


Е | 
О о а { А‘ 
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в восстановлении АРОМАТИ ЧЕСКИХ КАРБИНОЛОВ Е. 


= у №, 
` 8 
‹ А = , 


ое ОПЫТНАЯ ЧАСТЬ 


> 


. Получение полиарилметанов действием смеси $пС1. —- НУ] на 
карбинолы. 


ях Получение ИЕ а а К нагретому на водяной бане и 
` находившемуся под током СО. раствору 2,6 1 трифенил-карбинола-с т. пл. 
"161, 5° (1 мол.) в 25 сз ледяной уксусной кислоты было добавлено 0,3 1 кри- 
’сталлов иодистого натрия (0,2 мол.) и затем раствор 3 2 хлористого олова 
|1, 3 мол.) в 5 с443 дымящей соляной кислоты. Жидкость тотчас помутнела и 
’ выделила капли трифенилметана, которые при добавлении 10 сз ледяной 
уксусной перешли в раствор. Последний был бесцветен, что указывало на 
|фсутствие карбинола, и не изменил внешнего вида после 5-минутного нагре- 
’вания на бане. Для отделения продукта реакции от минеральных примесей он 
Гм вылит в холодную соляную кислоту (300 с13), выпавший же белый осадок 
| был р: на стеклянном ИЕ и промыт крепкой соляной кислотой 


Ш. 2. ие «-нафтил-дифенил- метана. 0,9 ; (1 мол.) о-наф- 
м тил-дифенил- карбинола с т. пл. 137’ было растворено в 25 с/з кипящей ледя- 
| ной уксусной. кислоты, затем к раствору по охлаждении до 25° было доба- 
влено под током СО, 4 с.м3 восстановительной смеси, не. ь 1 хлори- 


и ачал выделять бесцветные кристаллы, а через 5 минут от начала восстано- 
' вления обесцветился. совершенно. После этого раствор был разбавлен 10 смз 
| цымящей соляной кислоты и вылит в воду. Выпавший' осадок был отфильтро- 
‚ ван, ‘промыт соляной кислотой и водой и высушен на пористой тарелке. По- 
° Лученный продукт весил 0,82 2, плавился при 150,5° и не давал окрашивания 
с конц. серной кислотой. Таким образом в этом опыте удалось выделить с 
96° выходом чистый а-нафтил-дифенил-метан. 

3. Получение фенил-ксантена. 0,3 : фенил-ксантенола с т. пл- 
153° (1 мол.) было растворено в 35 с.из кипящей уксусной кислоты, содержав- 
ей 1 с.43`дымящей соляной кислоты, и к еще горячей оранжевой жидкости 
| было добавлено 2 смз восстановительной смеси, содержавшей 0, 5 2 хлори- 
Стого олова (1,2 мол.) и 0,042 Н. (0,27 мол.), благодаря чему жидкость стала 
рко-красной (образование двойной соли). Однако уже через минуту раствор 
бесцветился и восстановление можно было считать законченным. Для изоли. 
|] рования продукта реакции жидкость была разбавлена водой, выпывший же 
п" мелко-кристаллический осадок был отфильтрован, промыт водой и высу- 
_шен. Он весил 0,26 1, .плавился при 145,5” и не давал характерного для кар- 
о бинола. окрашивания с конц. серной кислотой. Таким образом полученный 
^ продукт представлял чистый фенилксантен, выпавший в количестве 92°/о тео- 


+ 
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_и выпавший осадок отфильтровывался. После промывания кислотой, водой | 


нялся из пипетки углекислым АНХ что достигалось УЗемлеен Шарик 
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4. Получение дифенил- метана. Смесь т, 84 2 бензгидрола (1 мол. 
2,9 1 хлористого олова (1,3 мол.), 1,32 НЗ (1 мол.), 6 сиЗ соляной кислот! 
уд. в. 1,19 и 25 с/з ледяной уксусной кислоты кипятилась в токе СО, © обрат 
ным холодильником в течение 1-го часа, после чего жидкость была разбавлен: 
водой и извлечена эфиром. Эфирный раствор после сушки над хлористы! 
кальцием и полного испарения на холоду выделил 1,1 : кристаллов с`т. пл. 24 
вместо ожидаемых 1,6 1. Таким образом удалось изолировать чистый дифенил 
метан с выходом в 70%], от теории, несмотря на то, что введенного иди 
стого водорода могло хватить лишь на восстановление 50/0 взятого бенз 
гидрола. : | | 

5. Восстановление других карбинолов. Для восстановлени 
других карбинолов ‘применялся раствор, содержавший в 10 с.43 ледяной уксус 
ной кислоты 0,5 ; хлористого олова, 0,5 2 иодистого водорода и 2 1 соляно! 
кислоты уд. в. 1,19, и карбинол кипятился около 15 минут с избытком этоги 
раствора с обратным холодильником, после чего смесь разбавлялась водо! 


высушивания на пористой тарелке осадок в большинстве случаев представля, 
чистый ди- или триарил-метан. | 

Нам удалось показать, что при такой обработке ди-а-нафтилкарбино. 
количественно превращается в ди-а-нафтил-метан с т. пл. 109°, бензилова: 
кислота —в дифенилуксусную кислоту с т. пл. 146°, 9-а-нафтил-ксантенол | 
9-«-нафтил-ксантен с т. пл. 179—180°, флуоренол, который одним хлористы! 
оловом разлагается с образованием сложной смеси плохо кристаллизующихе 
продуктов, в флуорен с т. пл. 116°, 9-фенил-флуоренол в 9-фенил-флоуре 
с т. пл. 145°, 9-а-нафтил-флуоренол в 9-а-нафтил-флуорен с т. пл. 103 
9-пара-анизил-флуоренол в 9-пара-анизил-флуорен с т. пл. 121° и фенил- | 
нафтофлуоренол в фенил-ди-«-нафтофлуорен с т. пл. 273°. 


|. Кинетика восстановления трифенил- карбинола. смесь! 
$пСЬ- НУ. 


Опыты по изучению скорости восстановления трифенил- -карбинола велис 
в круглодонной узкогорлой колбе емкостью в 100 с.и3, помещавшейся в водяно! 
термостате, причем в течение всего опыта внутрь сосуда при помощи трубки 
доходившей до середины колбы, вводился сухой углекислый газ. Восстановител 
готовился путем растворения 4,5 1 крист. хлористого олова в 10 с.и3 соляно 
кислоты уд. в. 1,19, добавления 90 с. ледяной уксусной кислоты и растворени! 
в полученной жидкости 0,2541 или 0, 127 1 иода. Эти растворы после филь 
трования через стеклянный фильтр хранились в склянках с притертыми проб 
ками под СО.,. Титрование восстановительной смеси производилось незадолг 
до опыта след. образом. Пипетка на 2. смз соединялась при помощи каучуко 
вой трубки со стеклянным тройником (см. рис. 2), одно отверстие котором 
(2) было соединено с аппаратом Киппа при помощи каучуковой трубки С 
вставленным в нее стеклянным шариком, а другое (5) при помощи. каучука 
зажима Мора с воздухом. Непосредственно перед титрованием воздух выт. я 


Г . 
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зажима а, разъединяющего аппарат Киппа и пи 
|СО. через отверстие р в пипетку вводилась 
метки и каучуковая трубка, сообщающаяся со рт 
далее путем впускания. СО. уровень жидкости в пипетке доводился до метки, 
й наконец вся жидкость вытеснялась током СО. из пипетки в колбу с водой, 
‘предварительно’ наполненную углекислым газом. Таким же путем удавалось 
‚ Усгранив возможность ее окисления кисло. 
одом воздуха, в сосуд, где они подвергалась титрованию ‘0,1 
гвором иода в присутствии крахмала. 

| В опытах по изучению скорости восстановления в кругло- 
\онную колбу вводилось при помощи пипетки 15 см3 титрован- 
ого восстановителя и затем 15 сз раствора 2,62 чистого 
'рифенилкарбинола В 100 с443 ледяной уксусной кислоты, после 
|его смесь сильно взбалтывалась. Через известные промежутки 
ремени после прибавления раствора карбинола отбирались 
робы реагирующей смеси в количестве 2-х см? каждая и произ- 
одилось определение количества израсходованного восстано- 
ителя указанным выше путем. Начальная концентрация кар- 
инола во всех опытах была 0,05-норм. 

®° Что касается Н., то в зависимости от состава взятой вос- 
гановительной смеси его концентрация была 0,01 - либо 0,005 - 
|эрмальной, т. е. в растворе находилось лишь 1/10 или 1/20 того 
| ичества НУ, которое было необходимо’ для восстановления 
ятого карбинола в отсутствии эпСЬ. Однако, так как бла- 
‚даря присутствию $пС15 концентрация Н./ не подвергалась во 
земя опыта изменению и так как само хлористое олово в усло- 
ях опыта не действовало на карбинол с заметной скоростью, 
\ оказалось возможным получить уд 


петку. Затем путем всасывания 
восстановительная смесь выше 
ом, зажималась зажимом Мора. 


-нормальным рас- 


Рис: 2: 


овлетворительное постоянство констант 


ии 1 
‘орости реакции, вычисляя их на основании уравнения ие где 
'`—0/, восстановленного карбинола, а {— время в минутах, т. ес 
к 


читая, что 
‘сстановление- протекает по уравнению первого порядка. Это заключение 
№. - , 
дтверждается нижеприведенными цифрами опытов №1 и № 2, а также 


ще { 


р : Опыт № 1. 


Опыт № 2. 
в. в 20°; 0,01 - норм. НА. ЕО: 1 0,005 - норм. НУ. 
и к К —Ш—Ш————— 
а 
ГА © [п пар Г. 
—А—,Э—/—=**—”А———..цЦ. 
3) _ 6,98 | 0,0726 |. 0,0241 
18 32,56 0,394 0,0219 
36 55,81 0,817 0,0227 
68 82,56 1,741 0,0256 
83 88,37 2,150 0,0259 
103 93,02 2,657 0,0258 
121 95:35 113.061 | 0,0253 


0,0244 
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‚ димому на скорость реакции сильно влияют присутствующие в восстановит 


Ги 
тем, что величина я Е, К это видно из рис. р изменяется. с с возрас- 


танием / линейно. ое того из сравнения констант, полученных 3 опытах 
№ Ти № 2, видно, что двукратное увеличение концентрации Н] повышает 
скорость реакции более чем в два раза. Однако следует отметить, что пови- 


тельной Смеси примеси, так ‘как в двух опытах, явившихся. повторением 
опытов №1 и №2 были найдены сравнительно более высокие константы ско- 
рости реакции, а именно 0,1228 и 0,0316. Что же касается влияния. тен 
ратуры на скорость реакции, то достаточно указать, что в то время как при 
наличии 0,1-нормального раствора НУ 95°/, карбинола восстанавливается при 
20° в 25—45 минут, при 25° то же количество карбинола оказывается вос 


становленным уже через 13 минут. 


Ш. Получение бимеров радикалов путем ее. 


С 


карбинолов смесью $пСь -- Н.. | 


1. Получение дифенил-дибифенилен-этана. При добавлен! 

к кипящему раствору 1 2 хлористого олова, 1 сиз соляной кислоты уд. в. 1, 
и 0,1 сз иодисто-водородной ‘кислоты уд. в. 1,96 в 5 с.и3 ледяной уксусно 
кислоты горячего уксуснокислого раствора, 0,5 1 фенил-флуоренола мгновен 
выпадает в обильном количестве белый мелкозернистый осадок, обнаружив а 
щий все свойства бимера фенил- -флуоренола. Так напр. анизольные раство 
осадка при нагревании становятся коричневыми, а при охлаждении вновь 006 
‘цвечиваются, а сам осадок плавится при 256° (испр.). Такой результат. пол) 
чается также в том случае, если повысить содержание ‘иодистоводородно 
кислоты в восстановительной смеси до 0,4 443, т. е. ввести её в количест 
2-х с лишним молекул на молекулу карбинола. Однако при длительном кий 
чении такого раствора вместе с выпавшим осадком последний постепенно п | 

ходит в раствор, причем одновременно с этим из раствора выделяются о 

жевые иглы. Эти последние при осторожном добавлении к раствору соля! ян 

кислоты исчезают и видимо представляют иодистое олово. Если же добае 

соляную кислоту в избытке, то из раствора выпадает фенил- -флуорен. м 

образом в случае фенил-флуоренола восстановление идет легко лишь до ст 

образования бимера радикала и протекает гораздо легче, чем в отсутств 

иодистого водорода, тогда как дальнейшее восстановление полученного Ум 

водорода совершается лишь при длительном его кипячении с избытком Восс 7] 


к + 


новителя. в. 
2. п. олучение диксантила. Бсли в случае фенил- «флуоренола В реа 


цию восстановления можно вести в зависимости от условий до образован 
радикала или триарил- -метана, то в случае ксантгидрола даже в присуте ГВ 
большого избытка $пСЬ и НУ и при длительном кипячении реакция. не Ид 
дальше образования диксантила. Так водном из опытов было взято на 0, 
ксантгидрола 10 с.3 восстановительной смеси, содержавшей 0,52. $1 и‘ 
НУ и жидкость подверглась 15-минутному кипячению с обратным. холо 
ком. Однако, несмотря на то, что в растворе находилось иодистого вод‹ 
в 4 раза больше того количества его, которое необходимо для г превраще 


АР 


9 
Е. в ксантен, реакция восстановления не пошла дальше образования. 
} ксантила, который был изолирован в’ виде игл с т. пл. 201°. 

*) 3. Синтез бимеров- алкил-флуоренилов восстановлением. 
-алкил-флуоренолов. 9-алкил-флуоренолы легко получаются по Уль-. 
‘ану и Вюрстембергеру при действии галоид-магний-алкилов на флу- 
ренон в эфирном растворе и представляют бесцветные тела, кристаллизую-. 
иеся из бензола или лигроина. В кислой среде они легко теряют воду и пе- 
еходят в соответственные дибензофульвены. Так напр. 9-бензил- флуоре- 
ол превращается при кипячении в содержащем НС! уксуснокислом растворе: 
` бензилиден- -флуорен, идентичный с продуктом уплотнения бензойного альде- 
ида с флуореном. Если же нагревать в тех же условиях 9-этил-флуоре- 
‘ол, то образуется углеводород с т. пл. 104°, которому приходится приписать. 
троение этилиден-флуорена или метил-дибензофульвена (С.Н.). С = СН . СН.. 
ействительно этот углеводород легко присоединяет молекулу брома, образуя 
'ибромид с т. пл. 93,5° и весьма склонен к аутоксидации. Так по Рац!- 
|езпе 1 он при хранении на воздухе превращается в темное вещество, кото- 
‚се после экстрагирования спиртом дает остаток, содержащий много кисло- 


ей ожидать образования не продуктов восстановления, но продуктов. деги- 
атации. Это подтверждают опыты с этил-флуоренолом. 

Е Прежде всего нами было проверено, что и в наших условиях соляная ки- 
‚лота в отсутствии, восстановителей дегидратирует карбинол. „Для этой цели 


э. 


91 9-этил- `флуорёнола было АЕ арЕНО в 4 С.43 ледяной уксусной кислоты 


ение 10 минут. ое раствор выделил по ани бесцветные листочки 
| перламутровым блеском в количестве 0,17 2. Вещество обнаружило т. пл. 
04° и по своим свойствам было сходно с этилиденфлуореном, описанным 
званными выше авторами. 

_ Другим опытом было установлено, что фульвен образуется также в том 
учае, если в. растворе кроме НС! присутствует хлористое олово. Так 
‚ле 10- -минутного кипячения раствора 0,5 г этил-флуоренола, 1 2 хлористого 
‘лова и 2 с.и3 соляной кислоты уд. в. 1,19 в 8 смз ледяной уксусной кислоты 
лени ‘выпали бесцветные листочки. с т. пл. 101 —102° в количе- 


р не совсем чистый фульвен. Таким образом присутствие хлори- 
у о олова в растворе не достаточно для того, чтобы направить реакцию 
Иртону образования продуктов восстановления. 


ода и взрывающий при 160°. Что же касается 9-метил-флуоренола, то он по 


% > р ме К 
гы 5: 4 Нек. 
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СО.. Затем к полученному раствору Н/ был добавлен раствор 0,25 2 этил 
флуоренола в 1 с.м3 ледяной уксусной кислоты и смесь оставлена в покое Н. 


И Ч ТИ а м. м 
м. ы “ > м у 


ий: |. м ы { о | 
трия в 4,5 с.и3 ледяной уксусной кислоты с 0,5 с.413 В кислоты уд. в. 1,1 
и отфильтровали выделившийся хлористый натр на стеклянном фильтре в ток 


холоду под током СО›. Через час из раствора выпали в количестве 0,11 
блестящие листочки, которые плавились при 104” и не обнаружили депресси) 
при смешении с этилиденфлуореном. Фильтрат же при добавлении воды дал оса 
док плавившийся‘ при 101’ и представлявший несколько менее чистый фульвев 
Таким образом и в этом опыте, несмотря на присутствие столь сильной 
восстановителя как НЗ, произошла лишь дегидратация карбинола, и не. 
мы не возлагали надежд на то, что смесь хлористого олова и иодистоводорой 
ной кислоты будет действовать иначе, чем каждый из компонентов в отдель 
ности. Однако против ожидания опыт показал, что если действовать на этил 
флуоренол и другие алкил-флуоренолы в уксуснокислой среде смесью $пС1ь-Н) 
то имеет место не дегидратация карбинолов, но отщепление от них о | 


с образованием соответственных радикалов, которые ИМЕНИ дают диалкиль 


ные производные бифлуоренила: 


Диметил-дибифениленэтан. 


О 
(СН, 1 (СеНа)> 


ЗпСЬ и Н), после чего уже через минуту начал выпадать желтый кристалл 
ческий осадок. Через 3% часа он был отсосан и растворен в избытке бенз 
Затем бензольный раствор был извлечен 10°) едким натром и получе 
бесцветная жидкость была подвергнута испарению. Остаток после криста) 
зации из небольшого количества бензола весил 0,51 и представлял И ы 
мелкие кристаллы с т. пл. 209°. 3 

Анализ и определение молекулярного веса по Расту показали, что обра 
зовался углеводород состава С»зН»о, т. е. бимер метилфлуоренила. 

Анализ. Навеска 0,1256 1; 0,4313 # СО. и 0,0961 & НО 


СН. Вычислено %: С 93,81, Н 6,19 > 
Найдено %: С 93,65, Н. 6,15 


Определение молекулярного веса по Расту. 
Навеска 0,0116 2; вес камфоры 0,1009 2; депрессия 12,2”. 
Мол. вес: вычислено 358, найдено 377. 


Диэтил-дибифенилен-этан, | и 


С2Н5 > > С о С 2Нь 
(( Н4). ©. (СеНа)> 


т 
К раствору 1,9 г этил-флуоренола в 20 с.43 ледяной уксусной . КИСЛОТЕ 
было прилито 40 с.43 восстановительной смеси, ! после чего через неск 


1 Для приготовления восстановительной смеси 101 хлористого олова раствор 
в 20 с? дымящей соляной кислоты и после разбавления раствора 80 с/з ледяное 
ной кислоты к жидкости добавлялось о 1 иода. 


и. реа А М р в. ОТО Те, оао БА, Зо 
И о касс КИА ФФ) у м м \ | к, : 
киви & в « 
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_ минут ИЗ Жидкости начал выпадать кристаллический осадок лимонно-желтого 
цвета. Через час этот последний был отсосан`и для удаления окраски был рас- 
_творен в эфире и обработан раствором едкого натра. После испарения эфира 
” выделились бесцветные кристаллы, плавившиеся при 190°. Выход 0,62 1. Для 


очистки вещество было несколько раз перекристаллизовано из смеси бензола 
‚© лигроином, после чего плавилось резко при 210° ( 


| г 


испр.). 
Анализ. Навеска 0,1471 2; 0,5012 + СО. и 0,0889 2 Н.О 
СьН.в. Вычислено %: С 93,21, Н 6,79 
Найдено %: С 92,94, Н 6,76 
СуН.4. Вычислено 4: С 93,70, Н 6,30 
р Определение молекулярного веса по расту, 
г 


# Навеска 0,0122 2. Вес камфоры 0,0966 4. Депрессия 14°. 
Ра Мол. вес. Вычислено 382. Найдено 361. 


| Таким образом и в этом случае из раствора выпал бимер алкилфлуоре- 
| нила. Что же касается фильтрата, то при разбавлении водой он выделил белый 
‘кристаллический осадок, который после пе 
ной кислоты плавился при 100” и представлял бесцветные листочки, обесцве- 
`чивавшие раствор брома в бензоле. Этот второй продукт идентичен с этили- 
`ден-флуореном й следовательно на ряду с процессом восстановления протекает 
| также процесс дегидратации этилфлуоренола. 
С Принимая во внимание, 

`Этил-флуоренол так же как и 
‚имеет место лишь дегидратаци 


рекристаллизации из ледяной уксус- 


что при действии одного иодистого водорода на 
в случае действия хлористого олова на холоду 
я и что продукт дегидратации, т. е. этилиден- 
‘флуорен, быть может бимеризуется’ в присутствии опСЬ и Н. с образованием 
производного циклобутана 


в - ОО 
№ — 2(СеНа), С = СН. СН; —+ (СН). — НСНУ 


ты 


который, обладая почти тем же молекулярным весом и составом, что и бимер 
этил-флуоренила, мог быть принят нами за этот последний, 
подействовать на продукт присоединения брома к этил иденф 
тым оловом, а также смесью $пСЬ-ЕН.. 
‚4 восстановителя в уксусной кислоте подвергался 5-минутному кипячению 
1 затем охлаждался. В обоих случаях мы наблюдали выделение кристаллов. 
Однако эти последние плавились при 104°и были идентичны с этилденфлу-. 
›реном. Таким образом при действии хлористого олова в присутствии Н/ или 
'ез него имеет место отщепление двух атомов брома по схеме 


‚ (СьНО.СВг . СНВЕСН, -- ЗпСь 2НС1 — (СёН.)›С = СНСН. Е $пСи Е 2НВг, 


10 образовавшийся фульвен отнюдь не подвергается бимеризации. Кроме того, 


сли бы наши углеводороды представляли продукты бимеризации фульвенов, 


‚не алкил-флуоренилов, то они должны были бы содержать водорода на 0,50, 
евьше, чем это наблюдалось на деле. 
оч 


4 а: 
к 
19 4, 


мы попробовали 
луоренул хлори- 
Для этой цели раствор дибромида 


№ у» "№ чи я а: Я а Я МУЖ мт 6 в». 
. Е т и. | 
о". 32 д. ВАНШЕЙДТ и Б. МОЛДАВСКИЙ о 
Дибензил-дибифенилен-э тан. 
СеНьСНх\ УСНСвНь ь | 

_ СН» УСН | 

т Е ре 
и. Для получения этого углеводорода мы вводили в атмосфере СО» 40 с.®_ 


восстановительной смеси в раствор 2,2 1 бензил-флуоренола с т. пл. 139% 


в 20 сз ледяной уксусной кислоты, после чего 

раствора начинал выпадать объемистый желтый осадок. 

`‘фильтровывался, промывался ледяной уксусной кислотой и перекристаллизовы “ 

вался.из бензола. Выход 1,1 2. Продукт реакции представлял бесцветные Иглы, 

плавившиеся при 203°—203,5° (испр.) и обладавшие составом углеводорода. 

СиоНзо. 2% 
Анализ. Навеска 0,1987 2; 0,6852 + СО. и, 0,1085 2 НО ‚$ 


СиНэ. Вычислено %: С 94,07, Н 5,93 
Найдено %: С 94/1, Н 5,89 


уже через 2—3 минуты из. 


Через час осадок от-. 


1/. Опыты восстановления некоторых карбинолов ` иодисто- 
| водородной кислотой. 3 


1. Действие бдибт ого водороа на фенил-флуоренол. Если 
растворить 0,5 # карбинола в 3 с/з ледяной уксусной кислоты и к охлажден» 
ному раствору добавить 0,3 с443 иодистоводородной кислоты УД. в. 1,96, то 
наблюдается незначительное потемнение жидкости и выделение объемисто ( 
желтого осадка. Последний после промывания уксусной кислотой становится 
светло-желтым, но не обесцвечивается. Высушенный на пористой пластинке ! 

`’ постепенно окрашивается в коричневый цвет, а при нагревании в пробир 
выделяет в обильном количестве пары иода. Разложение вещества с образов 
‚нием иода наблюдается также при его нагревании в низкокипящих раствори 
телях, напр. в бензоле. Если же нагреть осадок в уксусной кислоте до т. Ки п. 
последней, то после растворения наступает разложение вещества, сопровож 
мое появлением бурой окраски иода и выделением осадка, несомненно п 
ставляющего бимер фенил-флуоренила. Однако, если добавить к смеси избь 
иодистоводородной кислоты и подвергнуть жидкость 2 —3-минутному кипяче! 
то весь осадок переходит в раствор, из которого по охлаждении выделя! 
иглы фенил-флуорена. Таким образом здесь имеют место три процесса:*1)). на 


| 


холоду — образование непрочного иодистого флуоренила, 2) при нагревании 
разложение иодида на иод и радикал, тотчас же превращающийся в биме 
и 3) при нагревании с избытком Н./ — восстановление бимера в. фе 
флуорен. ] $ Е... 
° Нетрудно показать, что при добавлении 2-х мол. Н} к кипящему раст 
1 мол. карбинола образуется не фенил-флуорен, но бимер. радикала. Так, 
добавить к кипящему раствору 0,5 1 фенил-флуоренола в 5 смз ледяной 


ое 


бы 


высушенный на пористой тарелке он весит 0,35 1 и представляет мелкие. 
кристаллы, не выделяющие при нагревании паров иода, но разлагающиеся Е 
| _ | ве > + 


у 
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у ем и фенетоле. с образованием. коричневого раствора, обесцвечивающегося при 
охлаждении и вновь окрашивающегося при нагревании. Таким образом в дан- 
ых условиях опыта образуется дифенил- дибифенилен- -этан с выходом в 750/0 
‘от теоретического. 

ья Если же желательно провести восстановление карбинола до фенил-флуо- 
а, то для того чтобы избежать образования бимера, следует вливать не 
восстановитель в раствор карбинола, но наоборот раствор карбинола в кипя- 
щий раствор иодистоводородной кислоты, взятой в избытке в ледяной уксусной 
к кислоте, так как в этих условиях образующий радикал тотчас же подвергается. 
‘дальнейшему восстановлению и выделения осадка из горячего раствора не на- 


| вольно чистый фенил-флуорен. 

|. 2. Получение 9-метил- -флуорена. При постепенном добавлении 
|к кипящему раствору 1 с.43 иодистоводородной кислоты уд. в. 1 ‚6 во с 
рено уксусной кислоты горячего раствора 0,5 1 9-метил- флуоренола в таком 
’ количестве уксусной кислоты жидкость становится темно-коричневой вслед- 
+ `твие выделения иода. Для устранения иода и выделения углеводорода мы до- 
в. к полученной жидкости крепкий раствор хлористого олова в соляной 
ки слоте уд. в. 1,19 до тех пор, пока жидкость не становилась оранжевой, и 
вы крепкой соляной кислоты, что вызывало дальнейшее просветление ЖиИдД- 
сти и всплывание слоя масла. При охлаждении раствора и размешивании 
теклянной палочкой масло превратилось в светло- -желтую кристаллическую. 
ассу, которая была отфильтрована, промыта соляной кислотой и водой и вы- 
я на пористой тарелке. Полученный продукт, обладавший т. за- 


Г После же ре из петролейного эфира его т. пл. повыси- 
ь лишь на 0,5°, между тем как продукт, полученный из дифениленуксусной 


ра Успех опыта повидимому зависит от присутствия избытка Ну], так как 
з одном опыте, где было взято 0,3 с.123 иодистоводородной кислоты уд. в. 1,96, 
пр прежних количествах карбинола и растворителя, было получено трудно 
| астворимое высокомолекулярное аморфное вещество, не представлявшее 
продукт. полимеризации дибензофульвена (С;Н.)> С = СН.. 

в 3. Получение 9-бензил-флуорена. и результаты дает 
следующий метод восстановления. К кипящему раствору 0,7 сз иодистоводо- 
ной Кислоты уд. в. 1,96 в 5 43 ледяной уксусной кислоты постепенно до- 
6 авляют горячий раствор 0,5 2 9-бензил-флуоренола в том же количестве ук- 


новения окраски иода и соляной кислоты уд. в. 1,19, пока жидкость не ста- 
нет светло-желтой. При этом из жидкости выпадает обильный осадок, который 


же з 
3 
а 
3% 
Я 
сыр 
-$ 
[@°) 
[42] 
>) 
Ф 
О 


ой При охлаждении же из раствора выделяются иглы, представляющие. 
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а. а также И, . 


Анализ. Навеска 0,1438 д; 0,4932 # СО., 0,0813 + НО! х 
СоНав: Вычислено %/:; С 93,70, Н 6,30 
Найдено %: С 93,53, Н 6,32 


4. Получение 9-этил-флуорена легко удается в описанных выши 
условиях образования 9-метил-флуорена с тою разницей, что масло, всплываю- 
щее на поверхность восстановительной смеси, разбавленной $пС1 и соляной 
кислотой, при ДНИ не застывает. Для его Отдел ‚от примесей мы 


его бензолом, выпаривали и и ‘наконец удаляли остатки 30 
нагревая чашку с веществом до 150°. Таким путем нам удавалось. получи у 
с 50°/, выходом (от карбинола) бесцветное густое масло с приятным запа. 
хом, не застывавшее даже в охладительной смеси. Этим подтверждается Ув 
верждение Вислиценуса и Мокера, что 9-этил- флуорен представляет жи 
кость. С другой стороны отсутствие твердых продуктов показывает, что пр 
восстановлении этил-флуоренола избытком Н|! не образуется ни бимера этил- 
флуоренила, ни фульвена, так как эти последние представляют ‘твердые з 
сталлические вещества. 

Однако при уменьшении количества Н/ вместо масла образуется бесцвет 
ное кристаллическое вещество с т. пл. 104°, идентичное с этилиден- -флуореном, 
т. е. иначе говоря в присутствии меньших количеств восстановителя име 
место лишь дегидратация карбинола. С другой стороны, если добавить к жи) 


в. 1,96 и прокипятить полученную смесь, то жидкость благодаря выделению 
иода сильно темнеет, при разбавлении же раствором $пСь в соляной кисл 


карбинола и уже затем образовавшийся фульвен подвергается восстановлен 
в 9-алкил-флуорен. Это подтверждается также тем, что при кипячении диме- 
ров 9-алкил-флуоренилов в уксусной кислоте с избытком НУ никакого восста- 
новления не ля и что О разбавление жидкости р 


удалось бы обнаружить среди продуктов восстановления, чего м. не п! 
исходит. в... 
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МЕТОД ТРЕУГОЛЬНОЙ СИСТЕМЫ КООРДИНАТ В КОЛЛОИДНОЙ Химии. 
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Сообщение 4. 


Пептизация гидроокиси железа щелочным раствором винно-. 
| | кислого натрия. 
$ | А. Думанский и 3. ГП Чещева. 


у Лаборатория коллоидной химии Воронежского института пищевой промышленности. 
У 


1. В двух предыдущих работах нашей л 
птизации гидроокиси железа в щелочном 
'еди в щелочном рестворе сегнетовой соли. ? 


аборатории раЗобраны были случаи, 
: растворе маннита! и гидроокиси 
Оба случая очень хорошо можно. 


ЫЛИ построены 


й, отличались ол- 
‚› тем, что пучок веерообразных 
С в точке на линии ВС (рас- 
бразно расположенных изопепт: 
аствор КМатТ). Такое располо-. 


‘эвугольников, построенных В. Симоновой 
вопепт, при манните: сходился близ вершины 
‘ор МаОН), в то время как семей 
пи МаК-тартрате сходились у вершины В (р 
ние изопепт объясняется тем 
1лЬНо щелочной среде: 
тат является хорошим 
льших тартрата. 

а Такой же вывод ‘можно сделать рассматривая диаграммы в б 

›боте 3 с системой: ЕеС!: — маннит — МаонН и с системой 4 ЕеС1, — тартрат — 
‘ОН. Диаграмма с маннитом показывает, что в областях большой щелочности 
исходит полная пептизация, в то время как в присутствии тартрата 
Зильно щелочных растворах появляется осадок (см. рис. 13 на стр. 1669, 
Гированной работы), а более стойкие золи получаются ли 


шь при избытке, 
{ щелочности. Однако сравнить и бесс 


оэтрата при меньшей 


А. Думанскийи д. А. Диканова’ Ж. 


Р. Х. О. 63 (1931), сообщение 2-е. 
*А. Думанский и В. М. Симонова Ж. 


Р.Х: О. 63 (1931), сообщение 3-е. 
Й и В. М. Симонова Ж.Р Х. О, 62, 7.29 (1930). 


ко 


Й ИА. Г. Яковлев. ЖР.Х. О. 62, 1665 (1930). 


се 


ково. Тщательно отмытая ‘гидроокись железа вз 


о ИА: И >> 
ии" и я: | у 4 и 


и. дУмАНОКиЙ | и .8. п чЧЕШЕВА ОИ 


2. Нами был поставлен опыт. изучения. системы, ООВ из ‘следу 
компонентов: суспензия ре(ОН)з — раствор Ма- тартрат — раствор Маон; | 
чем количество гидроокиси во всех точках данного треугольника было. одина 
балтывалась с водой. и. пол ) 
ченная суспензия пипеткой в количестве по 2 сиз разливалась по пробирк 
с растворами (МаОН и Ма-тартрата, взятых в количествах, отвечающих. то“ 
кам треугольника; недостающий до постоянного. объема р слиз) объем де 
бавлялся водой. Таким образом было построено. три треугольника. ис 1Ы 
растворы едкого натра и Ма-тартрата были взяты молярными. Количес 


окиси железа во всех тсчках треугольника были: 


Для 1-го треугольника ..... 0.03761 $ 
» 2-го » а 0,01994 # 
» 3-го » В, 0.01197 1 


Г 


Полученные смеси оставлялись на продолжительное время (около 10 


ток) стоять при повторном перебалтывании, после чего было определено в 


г. | 


°47 59 +0? \ 


®4) *25 


Рис. 1. И, а Рис. 2. 
‘личество перешедшего в раствор железа, чем определялась | пептизация. 
таты исследования наносились на треугольник, причем вершина _А отве 
воде, В —1 моль раствору Ма-тартрата и С— нор. раствору Маон.. 
В табл. 1 указаны количества пептизированного железа в Милли 
нумерация треугольника та же, что и в сообщении 2-м. „7 
Данные таблицы изображены графически на рис. 1 (0, 03761 " л 
2-м (0,01994 : Ее›Оз) и 3-м (0,01197 & Ее›Оз), на которых помечены | 
точек и проведены изопепты, отвечающие 35, 30, 25, 15, 10, 5и к. И 
Анализируя полученные данные, можем сделать следующие выводы: 
| 1) Изопепты имеют характер изогнутых кривых, веерообразно р 
щихся от вершины В (Ма»Т), т. е. расположение их такое же, 
пептизации Си(ОН)» тартратом. Отсюда можем сделать вывод, 
окси-соединения, ‘а не гидрата` определяет расположение. изоп 
2) Наиболее полная пептизация получается при больших | .. 
тартрата и малых щелочи. `Ввиду чего у с В Ма.Г получае Я 


пептизация (область 5). А | 
Отсюда мы видим, что высказанные нами вначале предп; ‹ен’ 
ГУ + 


твердились. 


_ 0,03761 г РеОз | 0,01994 › Ее.О. 


`В объеме 25 слиз В объеме 25 смз 


а 0,60 . 0,90 
в 14 5,71 5,70 
15 31210 8,54 
в 16. 20,22 11,39 
йе 17 25,06 м 
© 18 3019 17,38 
19 3411 17,64 
в 20. 37,04 17,64 
№ 23| - 1,70. 4.20_ 
1,40 _ 5,1 
15,95 9,6 
21,93 15,34 
28,48 т 
31,91 19,94 _ 
34,04 19,94 
2,30 1:10 
6,83 6,13 
16,23 9,41 
23,92 ‘1596 
27,91 19,90 
30,76 то 
= 1,30 
И — 
7.97 ‚^_ а 
15,38 10,82 
23,93 15,34 
28,48 16,81 
И) 1,13 
9,16 А, 
16,52 11,39 
25,63 16,30 
ры 12,24 
11,38 712 
в: 11,96 
256. 284 
—_ 3,40 


га 


ЕЁ 
сследуя явление пептизации по изо- 
атным линиям (параллельные основа- 
‚замечаем, что первая изолиния при 


астании ‘щелочности. дает постепенно 


оц ю. _ видно на рис. 4, кривая 1. 


| и большем количестве тартрата, кри- 
Пт ации с самого начала СТРО под- 


ение пептизации (от 0, ‚60 до 2 ‚56), что. 


ДНО, № 1 НИЕ № 2| Треугольник № 3 
0,01197 + Ее.О; 


ое 


ый 


11,97 
11,97 
11,97 
11,97 
11,97 


и 


ЭТ 


1197 


11,97 


СТЕМЫ КО ОРДИНАТ В 


химии 


В объеме 25 слиз 
раствор. 42 Ее-О, раствор. лиг Ее.О. раствор. 42 Ее.О. 


Изменение пептизации _ 
с возрастанием коли- 


чества осадка _ 


| . 
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_ убывает. 


растет. 
сл. растет. 


растет. 


сл. растет. 
» 
растет. 
» 


» 
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растет. 


без измен. 


убывает. 
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`Это быстрое поднятие отвечает густому расположению изопепт вдоль 
стороны АВ. При манните такое густое расположение шло вдоль. т. | 
треугольника (т. е. АВ). Кривые пептизаций Е 
по изо-щелочным линиям, как видно из рис. ба, 
Ь, с! показывают увеличение пептизации. | 
увеличением концентрации Ма.Т. Сравнивая 
кривые рис. 54, 6, с замечаем влияние коли- 
чества осадка на пептизацию. И о | 


взятого осадка — Ее(ОН):, т. е. | 
диаграммы 1, 2 и З и данные таблицы тя 
то замечаем следующее: |. 
1) Характер изопепт не зависит от количества осадка. 
2) Расположение однозначных изопепт по диаграмме вполне подтверждает 
правило Буцага-О ствальда, а именно—при большом количестве пептиза: 
тора Ма›Т увеличение количества осадка Ее(ОН). 
увеличивает растворимость (см. верхние части тре- 
угольников). При малых количествах пептизатора 
(точки около вершины А) увеличение осадка дает 
‘понижение коллоидной растворимости. И понятно 
к должны иметься точки, в которых с увеличением 
количества осадка сначала идет возрастание рас- 
творимости, а затем падение. 
3. Чтобы еще раз проверить характер кри- 
вых пептизации по изощелочным линиям были ——- ^омество № 
поставлены дополнительные опыты. В ряд пробирок РИС 5а. Изощелочные ли 


треугольника. 
отмеривалось одинаковое количество суспензии | 
Бе(ОН). и туда же прибавлялось ‚отвешенное количество Ма. Г и прилива 


раствор 1 нор. МаОН и объем смеси доводился до 25 сз. Растворы ост: 
лись стоять при многократном перемешивании 5 суток, после чего опре; 


Рис. -4. 


дастворилось Ее, 0, 


<. 
© + .: 
р з 
Е 5 
ы а 
Е Е 
З с 
® ы 

№ 

кОЛичеС7 ВО МОЬТ количество Мо>Т 
Рис: эВ: , Рис. 3. 


. лось количество перешедшего в раствор Ее.О.. Получилось полное подтве ерх 
дение ранее полученных . результатов. Не приводя цифровой материал, / д 
только кривую (рис. 6) пептизации гидрата железа Ма-тартратом в присутся 
раствора МаОН (0,04 2 в 25 смз смеси). На этой кривой хорошо видна 
начальная часть, когда прибавление Ма›Т производит очень малую пептиз 
и лишь при дальнейшем прибавлении пеп тузатора | идет быстрое поднятие 


Год Па 
‚ Рис. 5-а относится к треугольнику 1-му, рис. 5-6 ко 2-му и рис. 5-с к 3-му.. 


‚' 
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Ва МЕТОД ТРЕУГОЛЬНОЙ СИСТЕМЫ КО ОРДИНАЛ В ХИМИИ 


вой, которое вновь замедляется, ког 
зированное состояние. 
4. Обращая внимание на окраску, 


1/2 

фа 

|= 

| 

|. 

|3 

у > 

в: 

| м | 
2 0 242 №7 хе 402 #50 77 
|: Рис. 6. | Рис. 7. 


Чтобы детальнее отметить. разницу 
‘пектраль-фотометра кривая абсорбции света. На рис. 7 видим две кривые 
'-я отвечает золю, 2-я — раствору. Как видим, кривые значи 
(руг от друга, указывая на различные вещества в растворе 


Аналогичное отличие кривых абсорбции света наблюда 
ри исследовании пептизации Ее(ОН): 


®> 


тельно отличаются 
нном состоянии. 

ла Т. Тяжеловав 
лимонной кислотой в щелочном растворе. 


8. | Выводы. 
® 1. Применение изопепт очень хорошо характериз 
ические окси-соединения). 


° 2. С изменением количества пептизатора Ма 


| 
истема претерпевает 
| 


ует пептизатор (орга- 


-тартрата в щелочной среде 
следующее изменение: осадок —+ золь —, обычный 


|| 


‚аствор. 


| 
1 


| к Поступило в Редакцию — 
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да почти весь осадок о креходия в пепти- 


окраски, была определена при помощи: 


ее и, И и 4 


ие у и а оо 
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РАЗЛОЖЕНИЕ ОРТОЭФИРОВ  МОНОСИЛАНА ПРИ НАГРЕВЕ под ДАВЛЕНИЕ У 
И ВЫТЕСНЕНИЕ СВОБОДНОГО КРЕМНИЯ. 


Сообщение 3: 
Г та Дол:ов и Ю. Н. Вольнов. 


_В первом сообщении одним из нас! было указано; что при нагреве г п 
давлением водорода тетраэтилмоносилана имеет место расщепление С пера 
дом в гексаэтилдисилан, по реакции: в 


р (С. Ра Я--Н, —+.2 С.Н - (С. Н.), $151 (С. Н;)з. 

Следует заметить, что реакция эта всегда сопровождает побочно разл 

е -кение несимметричных тетралкиларилмоносиланов типа КВ. | 
р 2 ВЯВ.' —В.91В.' -- ЯВ, 


и | 
2 ВЯВ.' —>2 ВН ВВ, 3 


ты. что проверено нами на многих примерах в сообщении 2. 11. 
В Приступая к настоящей работе, мы имели целью проверить ‘реакцию 
‘на полных 0-эфирах моносилана типов (АЖО),$1 и (АгО)451, для чего’ 
приготовлены соответствующие представители. Эта работа казалась тем 0с 
интересной, что сравнением результатов можно до некоторой степени’ с 
0б относительной прочности связей — В и ОК — с атомом кремния, что к 
существенно с теоретической стороны. Кроме того в начале работы, пр! 
тезе исходных веществ, явилась мысль '0` возможности вытеснения кре 
именно лишь из эфиров, исходя из следующих соображений. ке 
Несмотря на обширное количество’ работ в области органических ый Ди 
нений кремния, в литературе, насколько известно, существует лишь едим Ве 
ное указание на выделение кремния из его. соединений. и 
Оно принадлежит Киппинг, ? который обнаружил выделение аморфно 
кремния при взаимодействии фенилгалоид-0-эфиров с металлическим. в. 
'Несмотря на то, что аналоги кремния по \ГУ группе — олово и свинец — ПО 
давлением легко вытесняются из своих тетралкил ‘и тетрафил дериватов, - 
аналогичные производные кремния лишь перегруппировываются, но’ не рас 
‘даются нацело. Это обстоятельство объясняется крайней прочностью СВ 
` атома кремния с органическими радикалами. в 


1 Ипатьев и Долгов. Вег. 61, 1201. 
И ос. 29, 1176. 


Ш Ам. у’ Фе Е С И, ПАРА ТЫ 
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В авнть кремний выделиться в свободном состоянии- МОЖНО. лишь осла- 
элением связи $1 — В (при нагреве) для чего наиболее пригодны орто-эфиры. 
Известно, что прочность соединения атома кремния с радикалами возрастает 
10 мере увеличения веса последних и достигает максимальной прочности в 
глучае тетраарилмоносиланов. Последние представляют кристаллические тела 
? т. ПЛ. ОКОЛО 225°, настолько прочные, что длительное (до 3 суток) нагре- 
зание при 4507 под давлением в 100—150 атм. водорода нисколько их не 
1зменяет, что было нами проверено экспериментально. : 

| По литературным данным ортоэфиры показывают обратную картину. 
Исследования Герткорн? обнаружили, что связь оксиалкильных групп с ато- 
'пом кремния значительно прочнее, чем оксиарильных. Им было показано, что 
при нагревании тетрафеноксимоносилана с абсолютным этанолом протекает 


яд реакций постепенного замещения феноксигрупп на этоксигруппы по ко- 
| 
| ому уравнению 


у _ (СН5Ол&--4 С.Н5ОН = (С,НьО). 1-4 С.Н, ОН, ^ | 


ричем побочно получается ряд иных продуктов этоксилирования. 
’ Имея в виду, что, по данным Герткорн, связь атома $1 с арильными 
"вдикалами наиболее слаба, они и были взяты в качестве исходных веществ 
‚ля опытов вытеснения кремния... 

® При нагревании при 200° под давлением тетраэтокси — и’ тетра-1-амилок- 
|имоносиланов оказалось, что при этой температуре они ведут себя совершенно 
'налогично соответствующим тетраалкилмоносиланам, т. е. отщепляют спирт 
по свободной единице сродства кондесируются в дериват дисилана: 


РЯ. & 


й 2 (СНа$1-ЕН, —2 С»Не-Е (С>Н5)з$1. $ЗКС.Н5) 

т 2 (С.Н5О).$1-- Н› —2 С>Н5ОН -{ (С.Н5О).$1$КС.НЬО).. 

&^ <. \ 

т этом через 20 часов нагрева (С. Н5О), 91 разлагается по схеме на 25 
'35НО).51 — на 57,5°/, что является доказательством понижающейся проч- 
‘сти связи оксиалкильных групп с атомом $! по мере повышения их моле- 
‘Улярного веса. 

’® _ Нагревание при более высоких температурах показывает, что связь А1К-О-$1 
`енее прочна, чем АШ-5! так как при 250° тетраэтоксиэфир совершенно 
‘азлагается на смесь жидких этиленовых углеводородов (продуктов конден- 
са этилена) и кремнекислоту, по схеме 


у 


м 
16. 


Ч 


отда как соединения типа ЗА! при этой температуре совершенно стойки. 


ВА ‚ Арил-орто-эфиры при 200° совершенно не изменяются, разложение их а 


ичинается лишь с 2805 и проходит количественно при 380°. Характер реакции 


цесь совершенно другой: в атмосфере водорода —- происходит полное расще- р 


ие. на соответствующий фенол и элементарный кремний 


| 1 0с. си. 
— 2 Вет. 18, 1679. 


(АгО)151-- 2 Н5 —*4 АгГОН-- 91. в. 


1% 


` (С»Н5О) 11 — (С.Н. -- ЗКОН),, |. 


`°торое количество кремнекислоты (не И что можно приписать вай 
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Эта реакция найдена и проверена на примерах тетрафенокси и тетра-р- рез | 
ксимоносиланов. Для (С,НьО).5! распад идет гладко и количественно, В сл Г 
чае же (р- СНС: 0.0), 51— кроме р-крезола и кремния. получается. нек 


ричным реакциям. 
/. Чрезвычайно интересно протекает разложение тетрациклогексилсилика* 
(С.Н: О).$ который как и арилэфиры, при 280° неизменен, но при 380° распа 
дается на циклогексен и кремнекислоту по уравнению | | 


(СьН::О)51 и СН —- КОН). 


Циклогексен получается в теоретическом количестве и совершенно чист. , 
бопытно отметить, что по своей стойкости (С,Н,.О).51 аналогичен арил-0-эф 
рам, но по характеру распада. принадлежит к группе алкил-0-эфиров, чт 
вероятно, зависит, с одной стороны, от алифатических свойств гексаметилено 
вого цикла, с потОВ  НН близостью его к ар группи 
ровкам. & 

Все изложенное можно привести в виде следующей таблицы, показы 
щей зависимость величины разложения исследованных о-эфиров от температу ры 


р 


‚15 


2002 2805" 380°_ 
ОВО \ 2, | 2500 разлож. полное разлож. т — 
(ОНО: 580/о » о » с 
(СеНнОы ... без разлож. без разлож. ` _ полн. разлож. 
О » 20/0 разлож. 505/ разлож. 
ВОО о > » полное разлож. 


Из второй таблицы видно, что полные алкилортоэфиры в атмосфере во 
дорода гораздо менее стойки, чем арил-0-эфиры. Можно сделать вывод, | 
внедрение атома кислорода между радикалом и атомом кремния приблизител 
в равной степени понижает степень прочности, что подтверждается данн 
Герткорн ! о том, что арил-о-эфиры медленнее гидролизуются, чем ан 
гичные эфиры с алкильными группами. в, 

На основании полученных данных и разницы. в характере ой 
обоих классов ортоэфиров, можно предположить, что различная стойкостЕ 
зависит от комбинации связей А!-О-5 и Аг-О-$1. Сочетание кислорода с. 
лом слабее, чем с арильной группой, почему на соединение с атомом $1 за 
чивается различие количества и по схемам, где жирная черта озна‘ 
более сильную связь: 


АК Аг 
| } 

О О 

Ь Е 
и: Аг=О—51—О=жАг 

| 

О ©) 
| | 
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1 |0с. СК. 
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ление идет различно. 
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’ Так как в силу исключительного сродства $1 к кислороду, атом кремния 
К] { | 


отно переходит в группировку с более сильной связью. Ясно, что обратный 
реход неосуществим. Такого рода гипотетическое объяснение изученных 


ии реакций можно до некоторой степени базировать»на сходствах спиртов. 
Ч. 


гГренолов, гидроксильные радикалы в которых имеют различную степень проч- 
сти соединения с атомом углерода, чем объясняется сравнительно легкая 
(идратация спиртов и трудное замещение гидроксила фенола на водород. 
такой точки зрения можно объяснить различное протекание процесса и 
личные продукты реакции еще так. При разложении алкил или арил эфиров 
тмосфере водорода в первую фазу образуются спирт (гезр. фенол) и кремний. 
‚лучае арильных эфиров, реакция на этом останавливается, так как гидро- 
‘Л фенола удерживается очень прочно и не может реагировать с кремнием. 
А Еаешийся в случае алкильных эфиров спирт дегидратируется гораздо 
че, в результате чего образуются непредельные углеводороды и кремнеки- 
та. В пользу этого говорит то обстоятельство, что лишь при разложении 
олэфиров наблюдается уменьшение давления водорода после реакции, так как 
Нидет на образование фенола из феноксигруппы. 

° В более мягких условиях реакции при 200” алкил-0-эфиры ведут себя, 


р 
\ соединения типа $1В., которые они и напоминают по некоторым свой- 


м. 


а к | 
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м можно объяснить: 1) что при нагревании в атмосфере водорода расще- 


я 
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ИЕ ЧАСТЬ. 


1. Тетраэтоксимоносилан (С.Н О). _ 


Для исследования был взят чистый тетраэтоксимоносилан Иры К: ‚Л 
баум с т. кип. 166°. , а Х 

Опыты нагревания под давлением водорода во всех описанных в настояще 
статье случаях производились в аппарате для высокого давления _ емкосты 
в 300 с.43. Вещество помещалось в различных количествах в стеклянном ВК) 
дыше. При длительности опытов с 25 : вещества в 20 часов под исходнЕ 
давлением водорода в 100 атм. при 200° обнаружены следующие изменения 

Анализ газов после реакции показал присутствие небольших количес 
(0,1—0,20/0) моносилана (с 20°/о МаОН), метана и СО». Вылитая желтонй 
жидкость была накоплена и подвергнута фракционированию: | 


Фракции |1 80— 90° 7160 ии 


> П ‘ 90—100 несколько капель | 
> Ш 164—170 760 10. { 
> У 170—180 » очень мало 

» У _ 186—190 » 

» УГ 140—150 при 24 9 

» УП 160—170 при 23 » 

» УШ 185—190 а | 

» 1х 195—205. | » 

» Х 320—330 при 760 и. } 


Фракция 1 (80—90°) представляет собой этанол, горит синим плам 
дает прекрасную реакцию на иодоформ, образует сложные эфиры с кислот 
Фракция Ш (164—170°) состоит из неизмененного исходного про 
которого обратно отогнано 75%], т. е. разложению подверглось лишь 2; [о 


Для СНЫ ЗЮ, 


Найдено пъ = 1,3830 в | Вычислено: 
М=200 (в бензоле) М = 208 

Анализ: | 
С = 46,22% С = 46,15%/о а 
Во Н = 9.6190 58 Е. 


Фракции [У и У ближе не исследованы, так как их очень мало И он в. 6] 
ятно, представляют переходные отгоны. ‚8 
Фракция \1 (140—150? при 24 4) получена в довольно значител | 
количестве и. представляет главный продукт реакции — гексаэтокси СИЛ 
(С.Н.О)з$. Фракция, несмотря на несколько расплывчатую температуру 

пения, чиста. О 
Для С.эНзэоз8 О 


Найдено Вычислено: 
Пк 1,3998 | 
М = 320 (из С.Н) М — 326 
Анализ: - в". 
== 43,15% СЕР 
Н == 9,2694 ‚Н = 9,209 


, 2 * 1 ь . к ) “ри ь 
ь \ * , < ры р 
ок < у *\ у . $ РО, 5 ТТ. м 3 
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и И УП (160—170° при 23 шли) определить не удалось, так как она 
через короткое время стояния разложилась с выделением студнеобразного тела 
'и жидкости, по всем признакам ЗКОС.Нь. 

Фракции УП и 1Х исследованы ближе не могли быть, так как их не уда- 
лось расфракционировать на индивидуальные тела. По всей видимости они 


представляют тесную смесь ряда близких соединений. Ориентировочное иссле- 
'дование нашло для НХ соответственно: 


А, УШ Фракц. 1Х 
у 125 1,4050 1,4078 
М Не 424 392,398 


Фракция Х (320— 3309 при 760 44.4) представляет собой видимо гекса- 
‘этоксидилоксан (С.Н5О)‹ $50, который мог получиться вследствие ‚побочных 
реакций или же воздействия небольшого количества кислорода воздуха, бывшего 
в аппарате. Фракция через 2 недели стояния превратилась в желтое жела- 
 Тинозное тело со свойствами силоксанов, что является побочным доказатель- 
ством силоксанной структуры исходного тела 
Наилучшим Условием для указанного разложения является температура в 
`200°, т.е. небольшой перегрев несколько выше температуры кипения. При повы- 
 Шении температуры до 280° происходит полный распад тетраэтоксимоноси- 
лана с образованием кремнекислот, силоксанов и продуктов уплотнения этилена. 


Процесс можно изобразить на основании исследования следующими ура- 
внениями: 


‚$ При 200: 2(С.Н.О)41 НН» — 2С.Н5ОН-Ё (С.Н О), $ КС.Н, О): 
ра При 280°: (С.Н5О), $1 — 4С.Н: -Е $КОН), 


|. Тетра-/-амилоксимоносилан (СН О). 


Исходное вещество было получено по методу Гельферих и Гаузер! взаимо- 
действие 1 мол. УСЫ с 41, молекулами 1{-амилового спирта, при охлаждении 
реакционного баллона смесью льда и соли. После 11/.-часового нагрева при 130° 
пля окончания реакции и удаления жидкость была разогнана при обычном, 
‘цавлении и собрана фракция в 330°, представлявшая собой нужное соединение. 
’ После ‘нагрева 12 1 эфира в бомбе при 200° и 100 атм. Н. в течении 
‚20 часов была вылита бесцветная жидкость, которая при первой же разгонке. 
‘дала три фракции с резкими температурами кипения: 

‘Фракция Г 130 — 140° Фракция ИП 320— 330° Фракция 1 355 — 357° 

' Фракция | получена в очень небольшом количестве, но, на основании ка- 
лественных проб, ее смело можно считать за /-амиловый спирт. Фракция при 
‚чагреве с СН.СООН и концентр Н.50, после разбавления водой образует ха- 
_актерный изоамилацетат, кроме того дает положительную реакцию с рас- 
твором роданистого железа, т. е. извлекает окраску в спиртовый слой, что 
|беется характерной реакцией на амиловый спирт. 
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Фракция П начинает перегоняться при резком скачке темпоВАтиИ со 14 
на 320°. Фракция эта является исходным (С5Н::О)а5Ь что подтверждаете 
определением молекулярного веса ‚и анализом: 


к _ Для СооНаа$1О4 Вычислено: М = 376 
Найдено: М = 357 (бензол) (5,5%/о эксперим. ошибки) 
С -- 63.700 С = 63,825/0 
Н = 1174 НТ, Ю 


а 


Обратно получено 6,9 # исходного вещества. т. е. разложению ‘подверг- 
лось 52,5910. | ` 7 
Фракция Ш — довольно легкоподвижное прозрачное и бесцветное масло’ 
эфирно-силанного запаха с т. кип. = 356° без разложения при перегонке в 
обычных условиях. | } | 


Найдено для СзоНвв Вычислено: ‹. 


М = 564 (в бензоле) М = 578 
(2,4% экспер. ошибки) 
Анализ: С = 61,97% ы — 62.2335 
Н = 11,765/о Н = 11,49% 


На основании найденных данных и общей схемы разложения моносиланов . 
данную фракцию следует считать за гекса-изоамилоксидисилан (1—С, Н.10)538) 
Тело это, насколько известно, не получено еще, но дать подробной характе ге 
ристики его, в виду малого количества, к сожалению не удалось. 8 

Для примера тетраизоамилоксимоносилана разложение при 200° протека ет 
Гладко по. схеме: 

2(1—С5Н.:0).$1-Е Н» — 21— СьНиОН- @—С5Ни1О)з:$1- $КОСЬ Ны—дь 

П!. Тетрациклогексилокси моносилан (тетрациклогексил- 
силикат) (С,Н:! 0). | 


Исходное соединение было получено по уже цитированной` работе Г ел 
ферих и, ТГаузер! при взаимодействии $1С 1 с 10°/о избытком циклогекса 
сверх творетического расчета. Реакционный баллон был помещен в. дюа 
ский сосуд с твердой углекислотой. После осторожного приливания всего 
личества 51С!, охлаждение было удалено и реакция заканчивалась при по 
пенном самонагреве до комнатной температуры, после чего смесь в теч 
`1 часа нагревалась на масляной бане при 140°. При вливании `холод 
смеси в этанол выпадают совершенно чистые кристаллы эфира с т. пл. =8 

20 ; циклогексилсиликата после нагрева при 100 атм. и 200° через 20. 
не дали почти никакого изменения. Выгружена спекшаяся желтоватая а 
которая, по перекристаллизации ‘из спирта, дала исходное тело с т. пл. 

При нагреве 30 2 эфира в тех же условиях, но при 380° настуринй по; ное 


разложение. Из аппарата выгружено: 
21 2 мутной от воды жидкости; 6 2 стекла. | 
При перегонке вся жидкость перегналась при 75—80°. _ Она легко пб 
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дает характерным запахом непредельных соединений. При` внесении в нее ка- 
пельки брома, последняя моментально исчезает с шипением. — 

Полученная жидкость является циклогексеном С.Н!,, что видно из сле- 
‘дующих констант: 
т. кип. = 77,78,55 
М = 81 (из бензола) М вычислено —=82. 


Для окончательной идентификации из циклогексена был приготовлен ди- 
бромюр С.Н‚оВг› путем медленного прикапывания брома в охлажденную льдом 
жидкость. При последующей разгонке` собрана фракция в 145° (при 100 им), 
темнеющая при стоянии. Определение молекулярного веса и анализ галоида 
по Степанову дали следующие результаты: 


С‹НьоВг.. Найдено : М —= 237 (в бензоле), Вг 66,5% 
Вычислено : М = 242, Вг. 66,12°/о 


Всего циклогексена получено в количестве соответствующем 85/0 теории, 
эстальное количество, видимо, улетело. при выпускании газов или осталось на 
‘тенках бомбы. | г 

° Твердое белое тело, полученное вместе с циклогексеном не плавится, но 
при накаливании немного буреет. Пробы на силоксанные мостики\по Мартин 
’ помощью кислоты и щелочи (на выделение водорода) оказались отрица- 
ельны, — водород не выделяется. Тело без остатка растворяется в щелочах 
' выделяется в виде геля при подкислении щелочного раствора. Тело можно 
читать за (510.), немного загрязненное примесями органических соединений. 
1олучено его 4,0, тогда как теоретически из 30 1 циклогексилсиликата при 
олном распаде следует ожидать 4,25 4. 


Процесс разложения циклогексилсиликата при 380° рисуется очень ясно: 


ра (СН: О). — С.Ни-- $КОН), 
| ЭКОН)! ИТ (510.)я -|- 2Н.О 


| Разложение протекает совершенно аналогично случаю (С.Н5О)1$1 при 280°, 
то находится’в согласии с жирными свойствами полиметиленовых колец. 
‘ри температурах ниже 380° циклогексилсиликат не разлагается по общей 


хеме на циклогексанол ‘и гексациклогексилдисиликат 
| 


1 7 ) 2(СсН!:О)41$ ОЖ < 2СсНОН -|- (СоНи О) $1 


к это имеет место для алкил-0-эфиров; такое поведение гексаметиленового. 
рльца указывает на малую прочность связи гидроксила с ядром, что харак- 
‘‘рно для циклогексанола. 

[У. Тетрафеноксимоносилан (СеН5О) 5. 

’ Исходное вещество получено из фенола с $!С!а взаимодействием их в 
илбе, охлаждаемой снаружи до -- 60°, совершенно аналогично описанному 
нше способу получения циклогексилсиликата. После часового нагрева при 150”, 


‘огнан избыток фенола, остаточное масло перекристаллизовано из петролей- 


го эфира. Получены снежно-белые кристаллы с т. пл. 47°. 
ый 
Вы 


У .. к. - 
ки Зо 


ж Ая 
ма. >. — 
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И с 
30 1 эфира загружено в аппарат и подвергнуто нагреву при 230°_ то 
давлением в 100 атм. в течение 50 часов. Никаких. изменений не обнаружене 
сплавленная масса после перекристаллизации имеет т; пл, 471.1 | $ 
При повышении температуры до 300? через 20 часов следы де — 
с выделением небольшого количества фенола. При открывании аппарата, 
обтюраторе обнаружены кристаллы возогнавшегося (СеН;О)а51. 
Выделено немного фенола, но главная часть состоит из неизмененног 
тетрафеноксимоносилана. ь 
При нагреве в течение 20. час. при 380° происходит полное разложени 
эфира с образованием вязкого коричневого масла, похожего на  графитовуй 
мазь. Содержимое трубки подвергнуто извлечению пе эфиром и 
стфильтровано от темной взвеси. 
При испарении фильтрата в вакууме осталась кристаллическая лучиста Я 


масса, которая фракционирована: 


1 фракция 175 — 200° П фракция 400 — 430° 
Фракция в 175—200° представляет химически, чистый фенол, которы 
идентифицирован по действию на кожу, фенолятным способом, цветными реа к- 
циями с ЕеС!.. Фенол имеет т. пл. 41° и не дает депрессии при пробе см 
шения с чистым фенолом. | `` 
Фракция 400—430° невелика и представляет неразложившийся иСходнЫ 
эфир с т. пл. 47°. Проба на смешение депрессии не дает. ме 
После отфильтрования петролейного раствора на фильтре остался кор! 
невато-серый порошок. Последний не сгорает на воздухе (при накалива и 
вспышка), не растворяется в кипящей дымящей азотной кислоте, раствор м 
в 10%/о МаОН с выделением водорода. Порошок под микроскопом имеет 
шуйчатый вид, дает коричневую черту. После ‚растворения в УЗО приз * 
кислении с НМ№О, выпадают хлопья кремнекислоты. № 
Порошок легко тонет в СНС, всплывает в СНВгз, что дало возможно 
подобрать смесь СНС: -- СНВг. для определения плотности порошка, кот 
оказалась 4. —=2,18, т. е. приближается к указанной в литературе плотно 
аморфного кремния, равной 2,35. . 
Серый порошок не может быть ни углем ни железом от стенок, но 
ляется аморфным кремнием, полученным при полном распаде молекул 5 
Его пониженная плотность зависит зероятно от органических примесей. 
сутствие среди продуктов р. силоксанов и 510. рисует реакцию о“ 
просто: 


_ 


че 


Па 
(СНьОа& ——* 46. ОН-ЕЫ. 
Стойкость этого эфира к нагреву гораздо больше, чем для анали 
соединений олова и свинца. По грубому подсчету, по количеству пол} 
ного фенола при 380° распаду подвергается около 50% (СН5О)а5. а 
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У: Тетрапаракрезоксимоносилан (р- СН. .С5Н.О)191. 


Эфир получен из р-крезола с $1 по описанному выше методу, анало- 
’гично другим орто-эфирам и после перекристаллизации из петролейного эфира, 
имеет т. пл. 69°. 

Разложение велось нагреванием 5 1 эфира при 380” и 50 атм. водорода. 
в течение 40 часов. Из стеклянного вкладыша и бомбы вылито 4} жидкости 
‚С темным осадком, имеющим! все свойства порошка, полученного при разло- 
' жении тетрафеноксимоносилана. Методом применения смеси СНОВ -Е СНВгз 
’ Определено 4; = 2,14, т. е. порошок является аморфным кремнием. Кроме 
того при разложении получилось некоторое количество $10.. 


’вании кристалликом р-крезола нацело застыло. Фракция состоит из чистого, 


`’Р-крезола с т. пл. 35,5° и обладает всеми характерными свойствами послед- 
‚ него. 


Ра 


Разложение эфира протекает по реакции: 
(Р-СНзСьН.О)41-- 2Н> те 4р-СН.СеН.ОН- $1, 


_Т. е. совершенно аналогично предыдущему случаю. 


Выводы: 


ь аа ды 
.. = 


Т. Разложение при нагреве под давлением тетраалкил- и тетраарил-орто- 
' эфиров моносилана протекает для обеих групп различно: тетраалкилмоноси- 

| ‚ланы при низких ТТ° превращаются в производные дисилана, при повышении 

ре. до 280° разлагаются на: непредельный углеводород и 510›. Арильные эфиры 

Г разлагаются лишь с 280° с выделением фенола и аморфного кремния. 

а 2. Арил-ортоэфиры и алкил- -ортоэфиры менее прочны, чем соответству- 

| ющие им силаны. 

| < Циклогексилсиликат разлагается лишь при 380° по схеме алкильных 

к эфиров на 510. и циклогексен, т. е. он совмещает в себе характер разло- 

_ жения алкильных эфиров со стойкостью арилортоэфиров. 

р 4. Различную стойкость алкил- и арилортоэфиров можно, объяснить раз- 


_ личной прочностью связи радикалов с кислородом. 
и. 
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№. Поступило в Редакцию 
|-% 17 января 1931 г. 
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` РАЗЛОЖЕНИЕ ОРТОЭФИРОВ МОНОСИЛАНА ПРИ НАГРЕВЕ 889. 


Масло перегнано и все целиком перешло при 199—200°. При затравли-’ 


р: 


о м __ Журнал общей хи Ва 
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° КОНДЕНСАЦИЯ КЕТОНОВ В ПРИСУТСТВИИ СОЛЯНОЙ КИСЛОТЫ 
ПОД`ДАВЛЕНИЕМ. 


Б. Н. Дол1ов и Ю. Н. Вольнов. 


В предыдущей работе мы нашли, что для конденсации ацетона в мези-. 

тилен, давление имеет положительное действие. Это побудило нас исследовать, 

в аналогичных условиях конденсацию ацетофенона и метилацетофенона, так как. 

они, по литературным данным, 1 при действии соляной кислоты без давлени я 
образуют соответствующие трифенилбензол и три-р- ОИ лишь посл е. 
длительного стояния с плохими выходами. 3 
Интересуясь механизмом реакции конденсации и стремясь выяснить опти й 

ь ‘мальные условия последней, мы для каждого из указанных кетонов ставили. 
о специальные опыты, по которым были составлены кривые влияния. температуры. 
г и количества соляной кислоты на процесс. В качестве конденсирующего аген а 
во всех случаях бралась 38°/, соляная кислота (4=1, 19). Наличие воды в ай 
рующей смеси позволяет еще раз указать на то, что НС не действует ЛИШЬ. лего 
дратирующе, но роль ее в процессе является, вероятно, и катализирующей. 
Конденсация велась в` стальных аппаратах высокого. давления, куда смесь 7) 

кетона с кислотой вводилась в стеклянной трубке. При низких температуре 
реакции смолообразование ничтожно, в интервале же 150—200°, которь 
является оптимальным для конденсации, появляются смолы, но в таком коли- 
честве, что конденсат после 1—2 кристаллизаций совершенно чист; при 

` температуре выше 300? практически вся масса превращается в черную смол) 
Удобство метода заключается в значительном сокращении времени реакции, 

так как через 20 часов продукты получаются с выходами в несколько раз. 
большими, чем в условиях работ без давления через несколько недель. й в. 
Исследование. показало, ` что главную роль в конденсации играют темпе- 

°  ратура и концентрация НС, но не давление (в описываемых опытах исходное. 
а давление водорода всюду бралось в 100 атм.). Для ацетофенона лучшей концен- 
не трацией является 30 с43 (4=1,19) на 50,0 вещества, т. е. примерно, 60% 
а (объемн.). | | ы` 
| При такой концентрации кислоты при 100” образуется через сутк 
—  33—350/ 1, 3, 5-трифенилбензола, то является максимальным выходом его. ИЗ. 
и в рис. 2 видно, что повышение или понижение температуры отзывается вм и. 
® ходах неблагоприятно. | 


т 1 Клаус. ./. рг. (2) 41, 405; Энглери Денглер. Вет. 26, 14, 45; Эн глери ‚ Бер 
в то льд. Вет. 7, 1123. 
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Для случая метилацетофенона 
`приложимы приведенные рассуждения. 
'Оптимальными условиями конденса- 
ции являются следующие: при 20-ча- 
совой конденсации 50; метилафе- 
тофенона со 130 смз НС! (@=119) 
выход 1, 3, 5-тритолилбензола дости- 
гает 55%. Изменение этих условий, 
как видно из рис. 4 и 5, снижает 
выходы последнего. 

’ Очень интересные выводы полу- 
чаются при сопоставлении результатов 


ча 50 2 кетона. 


_ЕОНДЕНСАЦИЯ КЕТОНОВ В ПРИСУТСТВИИ СОЛЯНОЙ кислоты 


° _ Совершенно аналогично уменьшение или увеличение 
ной кислоты снижает процент конденсации, так 
‘центрации, конденсация протекает медленно, и не сполна, при больших же — 
‘имеется тенденция к образованию смол, вследствие чего в обоих с 
‘цент продукта понижается, как это видно из рис. 3. 


вы ‚бы м к А мА 
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-концентрации соля- 
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Рис. 1. 


конденсации с НС! под давлением трех кетонов: ацетона, ацетофенона и мети- 
пацетофенона. Кривые процесса изображены на рис. 1 для исходных количеств. 


В зависимости от возрастания молекулярного веса кетонов, конденсация: 


‘тротекает труднее. Так 7 сиз (14 объемных процентов) НС! дают выход мези- 
‘гилена около 40°/‹, для указанных же двух других кетонов получаются лишь. 
леды конденсации. Для проведения последней до равных уровней потребныь 
зозрастающие количества кислоты, что видно из следующих данных: 


для 305/, мезитилена надо 
трифенил бензола 46°) » ъ» 
три-р-толилбензола 120%) » » 


» » 
У » » 


| 


4 об. 0% НС 


мальных выходов делается шире вместе 
с уменьшением побочных или смолообраз- 
ных продуктов реакции. 


Медленность конденсации метилаце- 


тофенона и малые выходы 1, 3, 5-р-три- 
толилбензола, указанные в литературе, 
легко объясняются тем обстоятельством, 
что в обычных условиях нельзя достичь. 
нужной степени насыщенности кетона со- 


о ляной кислотой для создания оптимальной 


_онцентрации, что легко достигается 


применением давления и возможно, более 


} ягким действием водной НС сравнительно с газообразным хлороводородом. 


} 
| 


| Следует отметить, что единственными продуктами конденсации являются: 
визрасходованный кетон, который можно снова пустить в реакцию, 2) про- 
КТ конденсации трех молекул его и 3) очень небольшие, несколько колеблю- 
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как в случае меньшей кон- 


лучаях про-- 
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зциеся количества смол. Никаких соединений, ‘аналогов окиси мезитила, не. т $ 


У му. 
+ в 


и лучается. 
И Общий ход 'процесса представляется так: 
м Ат Аг 
п | | 
С р | 
а Ни ов Е с/ “Ус 
| т тт | | + зно 
Ат Оса Аг — С С — Аг 
о СН. сии ей 
й Попытки произвести аналогичную конденсацию с метилэтилкетоном окон 


чились неудачно, так как ясной картины процесса конденсации выяснить 
удалось. Несмотря на изменяющиеся условия температуры, ‘давления, концен 
трации НС! и времени‘ реакции во всех случаяя 
кроме конденсации, идет хлорирование и полу 
чается тесная смесь неразделимых продуктов. 
всяком случае, некоторое количество трио | 
зола нами выделено и идентифицировано. к. 

_ Конденсация бензальдегида в аналогичн 
условиях во всех случаях дала переменные код 
чества густых смол, из которых выделена лише 
бензойная кислота. м. 


_ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 
Я 1. Ацетофенон. 


Исследование конденсации ацетофенона с соляной кислотой под давлени ем 
‘водорода производилось в аппарате высокого давления системы Ипатьев: 
‘емкостью в 300 с/з. Загрузка каждого опыта состояла из 50 ; кетона с 
личным количеством НС! конц. (4 = 1,19). При сливании жидкостей, всегда ‚ на- 
блюдается разогрев. Опыты велись при различных температурах, ‚в. теч 

20 часов. Загружаемая в стеклянном вкладыше 3) 


И жидкость была совершенно однородна, так как юг ГР 
а кетон хорошо растворим в крепкой кислоте. И о 
И у После реакции жидкость разделялась на два слоя, #0 76 №. ь 
и причем верхний всегда более или менее окра- п 
тм шен смолистыми примесями и представляет @ 106 29073 Е ча 
’смесь непрореагировавшего кетона с продуктами РАБА 
конденсации. Верхний слой по отделении про- г. 
мывался водой для удаления соляной кислоты, сушился и фракционирова: ся о 
не прореагировавшего кетона. Остаток в перегонной колбе застывает к (0) 
‘ную красталлическую массу, что наблюдается иногда и ев отгонкойна Г 
‘большого процента трифенилбензола. | 
| Для исследования конденсации нами поставлено 19 опытов. Приво; ДИ. 
краткую сводку: | 


| 


ий А ИН МОИ С И, я ыы А май и 
А Е д: РО ь ы жа 
ВОН. "НСАЦИ. р ВеОНОВ в П. РИСУТСТВИИ соляной БИСЛОТы А 

О оО В па т | й. 
и Ч й о ыход Яр 
` тофенона | Темп. | ла и | [97// ый в 4 №. 
` у | > ние В 2 и, 
в? *ей ой | й от теор. ля 
50 100 (100 30 13 32 ру 
С: 100 т ЧЕ 1,0 2,5 рии 
50 | 100 - 100 50 30 11,0 
50 100 ТО 80| —20 
50 100 100 30 3,0 5 
50 200 100 30 8,0 20 
50 150 100 30 12 30 
50 50 100 30 10 25 Г 
Полученный сырой продукт кристаллизовался из спирта, имеет т. пл. 168° и. 
о щие данные: у и 
М = 310 (из бензола) Вычислено М = 306 т 
_ Анализ для Со.Н:з: 
Найдено: С = 93,6500 ® Вычислено С = 94,079/ 
` Н== 5,9700 Н = 5,9300 


Ё 


хи у, 
11. Метилацетофенон. 0! 


Для изучения процесса превращения р-метилацетофенона в 1, 3, т. 
Оль ил. бензол. и их табдинную РОУ 


ТВ 


Колич. взя- 


№ } Соляной | Вых Выходы 
у. Е ЗИ рено Темпер. Давлен. | кислоты и в %4 от 
> | | у р 
—. У 200 100 50. м 26 
50 200 100 20 1 2,3 
25 200 100 75 1й 51 
50 200 100 100 229 52 
25 200 100 65 12,3 55 
50 200 100 80 18,9 42 
50 200. 100 180 17,1 38 
50 300 100 50 4,3 10 
50 100 100 50 4,5 10,6 
50 50 100 50 `1,4 ет 
0,0 0,0 


ИС Следует отметить плавность изгибов кривых конденсации в р-метилацето- 
нон _ около точек перегиба, что может быть объяснено только его исклю- 
тью к влиянию конденсирующих факторов (температуры и концен- и 
т СУ. Получающийся при конденсациях продукт застывает в кристал- 
скую ®.. в даже при сравнительно небольших выходах три-толилбензола - 


ВБ 
м | я 
АМС 54 Ш № . « у ` Г 
м ку, у \ Я ыы‘ } : 
к) РЯ. ИА “. | 
|. АА “у $} 9% РЕ НЯ Л } 
О а А, ЗН 


и _ сразу же по охлаждении и вейтрализации кислоты. "Соло Крист . 
о о при этом продукт настолько чист, что без дальнейшей очистки. ‘имее- 


ратуры плавления. ‘близкие 1 


занным в литературе. _ ый 


После однократной крис 
лизации он имел след. конста 


р 


Т°=110°.% МЕ (вычисл, М 

Анализ: | в. 
Найденю С= ‚92 93, НЕЮ 08 | 
Вычислено С = 93,05, Н = 6% 2 


т, 


“и 20 д 9 Я 0 19 100 6 20 


с высокими давлениями с о 

соляной кислоты протекает по | 
_НЫМ а но скорость ее и выходы конденсата значительно увеличи . 
. Метод ‘работы под высокими давлениями позволяет ввести в ре 
ое количество хлористого водорода, необходимые для конд: 
высших кетонов, что невозможно при обычном насыщении кетона. газо 
ным НС! и дает возможность применения водной соляной кислоты. — 
3. Изучение процесса выясняет влияние замещающих. радикалов 
‘конденсации и прочность кетона (увеличением молекулярного веса р 
‘увеличивается прочность карбонильной группы и а — зона. оп 


ных выходов конденсата). 


' Поступило в Ио 
17 января 1931 г. 


9". 


Ленинградский Областлит № 16961. 74 Х 105. — 10 л. НХ.6. Огиз № тел. и 
ее а 
‘Зак. № 3173. — _ 7-я типография ОГИЗа РСФСР им. У бы ул 


# 
ы2 
96 
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ео И 


ТО! а Е г т». " бе ет Бо 1931 ь и ть ВЫПУСК и 
р 2% 7% А Га о ЗЫ ь. к . | А 4 ОР, р | № 
в и ы 
к. оММЕКЫТУ о =. 
" >” : ГВРАКУСНЕМ 
в 
| ь. 4 . 
Е ПРЕВРАЩЕНИЕ `ЗЕЛЕНЫХ МОДИФИКАЦИЙ СЕРНОКИСЛОГО ХРОМА з 
| В ФИОЛЕТОВЫЕ. и -. 
у С. И. Орлова и Н. Н. Петин. 1 де Бу о. 


° 1. Введение. Согласно нашим наблюдениям 2 целый ряд веществ ускоряет 
процесс кристаллизации хромово-калиевых квасцов. Совершенно естественно воз- _ 
икает вопрос, не являются ли подобные «ускорители» истинными катализаторами _ 
амой` реакции перехода зеленых некристаллизующихся солей трехвалентного хрома — 
В фиолетовые, реакции протекающей еще в растворе. 
’®° _ Поскольку однако дело идет о квасцах, мы могли .ог 
роцесса перехода исключительно сернокислых соедине 
лорный хром вне пределов нашего рассмотрения. в 
_ Следует отметить, что литература, посвященная строению и взаимному пре-. 

ращению зеленой и фиолетовой модификаций одного только сернокислого хрома, 
в достаточной мере обширна. з : _ 
й. Однако из всех исследований, посвященных этим вопросам, работа Трэма _ 
ак в своей экспериментальной части, так и по литературной сводке всего появив- = 
егося в печати с 1841 г. по 1912 Гг.. является наиболее ценной и обстоятельной. _. 
’ Весьма вероятно, что -именно этим объясняется почти полное отсутствие “ 
3 позднейшие годы статей, посвященных вопросу о переходе. зеленых модификаций 
гернокислого хрома в фиолетовые. + 


раничить задачу изучением _ 
ний окиси хрома, оставляя — 


$ 


\ ИЯ 
* Экспериментальная часть работы выполнена в лаборатории физической химии 1 МГУ по №. 
едложению и под’ руководством Е. И. Шпитальского. То же относится к ранее - 
убликованным работам авторов, посвященным хромовым квасцам. и. 
в 2, См. предшествующее сообщение авторов; «Факторы, ускоряющие кристаллизацию — 
ромовых кваспов». 


 ° См. например: ЗсЬго&тег. Роё. апп. 53, 513 (1841); Кгазег. Роё2. апп. 61, 218. р 
183); Госме!. Апп. спип. рНуз. 14, 249 (1845); З1е\мегь Апп’ сНет. 126, 186 (1863); Ефага. 
Г. 84, 1089 (1877); Уап СГееЕ .. ргак*. Скеш. 131, 58 (1851); Бесоцга. С. К. 113, 1037 _ 
9); Апп. сВит: рБуз. 4, 494 (1895); МВТ птеу. 745. рКуз. СрВем. 20, 40 (1896); Весоцга. — 
. 17, 234 (1897); В1свагз и. Воппе& 745. рву$. СБет. 47, 29 (1904); А. Сота = 
. спит. рВуз. 12, 433 (1907); Вий. 1, 438 (1607); 3, 90 (1908); Н. С. БепБем. 7%. апогх. = 
т. 57, 361 (1908); Гринаковский. Ж. Р. Х.`О. 49, 802 (1912); Сгапам. Атег. Свет. | 
п. 48, 147 (1912); Но\мага и. Лопез. Атег. спеш. /оигп. 48, 500 (1912); Лепги. Уа1зоп. и 
0е5. Напа. апоге. СКет. 4, 160 (1921); В. А. Ледонецкий. Труды Ин-та чист. хим. реакт. 


|. 


35 (1924); С. М оп+егтаг пт и ./. Гозапе, № #2 СЬт. а. 2, 555 (1927); Д.Н, ава 
Нков. Труды Ин-та хим. чист. реактив. 6, 31 (1927); А. В. Раковский, Е. А. Ники- ре 
Ина и А. В. Бабаева. Труды Ин-та хим. чист. реактив. (1928). = мы 
‚„. ‹ Можно было бы указать лишь на работу С. Моп4егтаг п! щ Гозапе в М№ #7 , 
лит. па. 2,555 (1927). с которой мы к сожалению не могли ознакомиться в подлиннике. О 
’ Авторы в противоположность нам утверждают, что при известной концентрации серная — 
слота, даже при темп. 12,5° способствует переходу фиолетовых модификаций сернокислого 
рома в зеленые: Ао ^ м 
° Если мы НЫ авторов`по реферету в СЫ. (1928 1, 175), то их утверждения УеА 
Солютно ошибочны. Для нас же факт ускоряющего влияния серной кислоты на обратный — 
еход зеленых модификаций сернокислого хрома в фиолетовые представлял еще и препара- ла 
НЫЙ интерес, так как по условиям получения квасцов с помощью наших методов почти _ 
озможно избегнуть избытка серной кислоты в реакциснной смеси. В 
м. сообщения авторов «Получение квасцов действием окислов азота на соли хромовой 
ть ›› а также «Факторы, влияющие на скорость кристаллизации хромовых квасцов» в этом = 


Я: < | | к. 
бо ЧР { у у > ея у ь | 2 р ых 

Хурнал общей химии, т. 1 (ЬХИТ), вып, 3—4. | - 1 
ПН ` а | 


и ых у сд #7 ме с к АРХ м. мы Е к 4: 1 тв | , $) Се : 
О р БОЕ АТОРА ВИЖ СВЬ Е ; 


_ Взаимные отличия в величинах различных физических констант ф 
леных растворов сернокислого хрома были установлены рядом исс 
достаточной полнотой, причем ими, в особенности Грэмом, применяли 
азнообразные методы физико-химического исследования. изучение диализа, ек 
ропроводности, термохимические измерения, криоскопия, каталитическое возде 
® ствие ионов водорода при инверсии тростникового сахара, определение ‚плотност 
° вязкости растворов, спектров поглощения, потенциометрические измерения. = 

вы м в величинах соответствующих констант * довольн. 
® хорошо согласуются также объяснения авторов того несходства в поведении фи‹ 
х. етовых и зеленых растворов сернокислого хрома, которое наблюдается при действи 
м имических реактивов (ВаС1, и др.). т ое: 
ИИ некоторой степени установлена и структура фиолетовых и зеленых соеди 
° нений хрома. Но кинетика перехода одних модификаций в другие никем не был 
° исследована. В этом отношении даже У Грэма имеются только качественные ука 
ния. Тем менее кем-либо изучалось каталитическое воздействие каких-либо вещест 
‘скорость перехода зеленых модификаций сернокислого хрома в фиолетовые. — 
2. Изменение электропро водности зеленых растворов серн 
кислого хрома со временем. Влияние посторонних веществ, вВВе 
енных в реакционную смесь. И их в. | 
° Для изучения кинетики превращения зеленой модификации сернокислого хро |] 
в фиолетовую мы обратились к измерению электропроводности как к методу в дост: 
точной мере точному и не сопряженному с какими-либо более или менее сложны 


операциями. Ай Е. 
’ Грэм, изучая электропроводность зеленых и фиолетовых растворов ‚серн 
кислого хрома, нашел, что электропроводность зеленой модификации при конце 
‘трации !/1в моля на литр почти в два раза превышает электропроводность ‘фи. { 
‘товой модификации той же концентрации. ^ у 

Молекулярная ‘электропроводность 1/‹-мМолярного ра 


ческих. РВ 


В 


створа сернокислого хра 


по Грэму: : . м. 

ыл При © 0° При’ 259 ый . 
Зелен. Фиолет. Разность Зелен. ‘Фиолет. Разность  — 2 

168,1 тр 8557 82.73 к ЯДА 5 94,2 >. | 

: | 


и м 
сть молекулярных электропроводностей зелень 
(по данным Говард а и Джонса 


, ГА 


° Как и следовало. ожидать, разно 
‘и фиолетовых растворов хромовых квасцов 
значительно меньше. 

’ Молекулярная эле 


ктропроводность */1в-молярного ‚ раствора их по Гова 


р 


и Дзю он.с. у: Г 
и р . При ® 35° в 
Я Зелен. Фиолет. Разность и р а т 
м 219,16 во ОА 


ение зеленых растворов хромовых квасцов В 
ению сернокислого хрома, для количественн 
именно последний, имея в виду ' 
ов по сравнению с квасцами, что, 


-“ 


°—  Предполагая, что превращ 
товые идет аналогично превращ 

_ чения кинетики превращения мы выбрали 
‚ разность электропроводностей его раствор 


`увеличивало точность измерения. . № 
Дабы иметь возможность сравнивать полученные результаты ‘с резул 


Грэма, мы вели наши опыты с 1|; в-молярными растворами сернокислого Хх 
°при температурах 0° и 25°. | тн А 
г В виду того, что температуру 
времени (несколько дней или недель) было нелег 
образом при < 25° Электропроводность измерял 
° Все растворы на протяжении всего опыта сохранял 
все время в термостате при р О. ее. ы:. 


в 0 поддерживать в течение продолжи" 
ко, наши опыты ставились. 
ась обычным способом. — 
ись закрытыми и нахо; 


И И › мы: 
2 Номага апа Уопез. Атег. Срет. Уоиги. 48, 500*(1912)._ 
а О $ ЖА ыы Е ван, 


МЕ И РМ 


м 
сц 


И ; и : у : к 
{а ` С 


| 2, ЗРЯ % = >. к. я р ыы м $ в $ | 4 №: р \ кА 5й 

_ Поддерживать температуру неизменной было 

тановлено Кольс оном (А. Со|150 п] иГ 
и = , 


пая 6. 


‘особенно: важно потому, что, и 
| рэмом и целым рядом других иссле-. Е 
ователей, 1 равновесие взаимного превращения зеленых и’ фиолетовых модификаций 
рнокислого хрома чрезвычайно чувствительно к температуре, причем при нагре. 
вании сдвиг равновесия происходит в сторону образования зеленых растворов. ^ и 

®— С другой стороны, имея в виду равновесный характер указанного процесса и 
лая полностью проследить всю область кинетики перехода зеленых модификаций. 


ернокислого хрома в фиолетовые, необходимо было прежде всего позаботиться о _ 


том, чтобы исходный раствор, электропроводность которого мы измеряли, пред: 
тавлял собою раствор именно зе то 


леных модификаций без примеси фиолетовых. и 
”— Так как электропроводность зеленых растворов сернокислого хрома резко — 


р энится от. электропроводности фиолетовых растворов этой соли, что было уста-. 
овлено еще Грэмом (см. выше), 


то в постоянстве ее величины мы и видели удоб- 
ый критерий для определения полноты перехода фиолетовой модификации в зеленую _ 
° Суказанной целью бралась определенная навеска ‘(из расчета !/.: моля на Л). 
оли сернокислого хрома, к ней прибавлялось требуемое количество | 


воды и раствор о 
одвергался нагреванию. Нагревание производилось в колбе, соединенной с обратным ’ 
‹олодильником, 


т.е. так, чтобы концентрация оставалась неизменной. `Колба с рае 
вором помещалась в кипящую водяную баню для равномерного нагревания. 2 я 
°— Так как на полноту превращения фиолетового раствора в зеленый кроме тем- о 
ературы могли также влиять продолжительность самого процесса нагревания и кон-. ий 
нтрация нагреваемого раствора, то мы ставили параллельные опыты нагревания 
ПЕРОВ в течение 1Н,, 2ч. Зч. 4ч ибч как в условиях одинаковой так _ 
различной концентрации реакционной смеси. Именно, в одной серии опытов мы — 
тревали в течение определенных промежутков времени фиолетовый раствор серно- — 
тс: ого хрома концентраци 1/;5 моля нал, в другой — в течение тех же промежут- 
в’ времени раствор, при концентрации '/.-молярной, который затем разводили до. 
16“Молярного, и лишь после этого измеряли его электропроводность. во 
° Как видно из табл. 1, 2, Зи 1, вне зависимости от’ условий концентрации, 4 
Сового нагревания на водяной бане достаточно для перевода фиолетовых растворов. 
от окислого хрома в зеленые, что подтверждается и сличением абсолютных вели т 
ин молекулярных Электропроводностей, полученных нами, с таковыми у Грэмау ›. 
леных растворов хрома при той же температуре. о и. 
Для получения раствора средней соли к навеске основной соли, 3 взятой из = 
чета 1в-молярного раствора, прибавлялось расчисленное (из данных анализа) —. 
ичество серной кислоты и только после этого производилось нагревание раствора — 
И илй иной концентрации, как было указано выше. р. | ы 
_ Вещества, употреблявшиеся в качестве ускорителей процесса перехода: Н.$0., = 
\О:, Ма.50., КМО., МаМО., взятые от 15, до 159/, моля на моль сернокислого = 
ма, вносились в растворы, конечно, после его нагревания. а м 
’° Удельная электропроводность растворов этих «катализаторов» при соответ- 
`Е лощем разведении и температуре определялась в отдельном опыте и вычиталась | 


у 


я 


измеренной удельной электропроводности реакционной смеси. о 
’ полученную разность удельных электропроводностей мы умножали на разве- _ 
НИе и таким путем получали условную величину молекулярной электропроводности. 

>О:):, приводимую в таблицах. и 


‚› Состав средней соли, вычисленной В нашей соли, согласно ду, 
$ по ‘формуле Сг.(50.).: . | анализу: 4% Чл о 


и 


Аи 


Сг — 26,535 5/ Сг— 27,55 м 
а 73,465 оО, а и. 
е р ом а 
100,00 и 78,37 И 


т 


ь нагревании растворов на голом огне из них выпадает осадок основной соли хрома; В 
гревании на водяной бане мы этого избегаем. ы о в. 
сходным препаратом сернокислого хрома нам служил химически чистый перепарат 


ак показал нам анализ, соль Мерка — основная. 


и 
А: у? 
› 16 х = 


водность именно средней соли по аналогии сернокислому 


ТАБ ЛИ ая 


Изменение со временем молекулярной лектропроводноети 

1] в-молярного раствора сернокислого хрома при переходе 

из зеленой модификации в фиолетовую при темперетаиы 
25” и. 03 


———————Ш—Ш—Ш——— 


ее 


Время от конца на-. ° Раствор №1 @ 25° 
гревания раствора до | А 


изменения его. электро-! молек. электро- | о, превращ. а. 


ОводДн А 
проводности_ проводность лен. ВИО К. 


: 
у 


— 40 245,2 
. 40 : | 246.2 
#10 Жо 248,4 
30 На, 246,1 
, 2 | 244,3 — 
237,3 а 8,387 
а Е 10. О 
О | 14 
206.14... 40,83. 
198,85. 4 49,79 
СВ 1911 2 5743 
ах а Е т 59,13 
М 179.5. Уд 69,96 
20 ЕЕ : 177 ВИЙ :62 


Раствор № 1 нагревался 1 ч. 40 м. на кипящей водяной бане. при ` концентрации? мо 


после чего он разбавлялся до !/в-молярного. Измерения электропроводности_ О 
те ВИ в: ре 


т вьыниавыелнай 


_ Время от конца на- Раствор № 2 @ о. 

гревания раствора до ь 

изменения е1 ктро- | 

Е Электро" | Молек. электро- о № превращ, зе-_ 
проводность лен. в фиолет.. 


—— т — те * Ф— 
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30 ми | - 245,4 
ч. 10 » . : 244,6 
Ч 40% м . 245,4 
ч. 20 »› * 246,5. 
к . 248,6 
248,6 

248,6 

248,0 

246,2 

242,06 

240,94 

234,25 

232,5 

225,4. 

208,45 

198,3 

. АЕ 
: а: 
ее, __ 178,4 
19 дней т 5 
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Раствор № 2 нагревался 6 часов на кипящей водяной бане. пр 
в о он, ин до во АЕ, ИЗияВЕНИЯ, электропров 


ЧЕ р 


`` _ Время от конца на- Раствор № 15 Е 25° В: 
а _  Гревания раствора до №. а, 
в. А Е О Молек. электро- / превращ. зе- ть 

[и и проводность лен. в фиолет. ий 
т А О К г. ее. 
| Се аи 243,4 еь Пе 
Е аа 2445 = | и" 
р О 239,7 4,246 р, 
Я НЗ. 238,0 6,051 | в 
| Я 236,1 8,068 А 
жк: К 235,4 8,811 | 
Е Я. 232,3 12,10 ы 
т О 227.0 23 . 
з опр а Ы 223,4 | 21,55 } ‹ 
3 | м а 216,3 29,09 му 
3 о .. 212,0 33,65 


’° Раствор № 15 нагревался 3 ч.`30 м. на кипящей водяной бане при концентрации 1/4 моля, В 


осле чего он разбавлялся до 1/1в-молярного. Измерения электропроводности велись в термо- 
гате при 1250, 


Время от конца на- Раствор №2 г 0° 

гревания раствора до п 
СО электро: Молек. электро- | %/› превращ. зе- 
ны | проводность Лен. в фиолет. 
Е С НИНЫ РИН 

Е Амин. 167,5 г 

& о ое, 166,5 в 
НА СО 105 — | 
в 165,7 -. я. 
ОО их 164,84 — О 
16484 2,973 м. 
НН е 164,58 и 
К К 164,0 3,989 - ? 
Е 150 х Ра 

р, А ЛЬ ‚162,9 5,318 д; 14 

к т ИЯ `158;:6 10,51 ие 


Раствор № 2 тот же, что при Г 25°. Дальнейших измерений не производилось, потому #. 
_ поддерживать температуру 0’ в течение продолжительного времени было крайне 
руднительно. Ар 
Однако все же следует отметить, что растворы основной соли ведут себя — 
алогично растворам средней соли. и. 
Само тобой разумеется, что молекулярные электропроводности сернокислого 
Ума, вычисленные таким путем, могли не совпадать с истинными, но поскольку 
тересовала лишь скорость`изменения этой величины со временем, ход даже = 
весьма приблизительно вычисленных величин условной молекулярной электро- — 


ости мог правильно передавать картину постепенною превращения зеленых. 
\иИфикаций в фиолетовые. И 


Вычисление процента превращения со временем зеленой модификации серно- — 
го хрома в фиолетовую производилось следующим образом (табл. 1, 2, 34). 
сть (94,2) молекулярных электропроводностей зеленых и фиолетовых раство-_ 


Е 
в 


“ри температуре 250° (ио данным Грэма) принята была за 100°/о. К этой 08 


сти в процентах мы и относили разность молекулярных электропроводностей | 
але опыта и в момент измерения, | | ИА 
Е в, з #7 я | 


/ ^ 


обою разумеется, что для вычисления процента превращения была взята разность — — 
ектропреводности зеленых и фиолетовых модификаций сернокислого хрома для — 


р 
{% 
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Изменение со временем молек 

1/‹-молярного раствора сернок 

его зеленой модификации в ‚фиолетовую пр 
сутствии серной кислоты различной ксицентрации. — 


Время от концауна- _Раствор № 7 Л моля НО о 
гревания раствора до ри: Ах. 
измерения его электро-| м С 
: ‚ Молек. - 
проводности ек. электро- |] 


| их 

о превращ. зелен{ — 

проводность (формы в филе ле 
: ) : И, 


2471 
248,5 

247 
246,5. 
246,8 
238,8 
234,4 
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Раствор № 7 нагревался 3 часа на кипящей водяной бане при концентрации _ 
осле чего прибавлялось требуемое по расчету 1°/› моля Н.5О4. и раствор разбавлялся 

оля. Удельная электропроводность раствора Н.5О. при данном разведении определялась о 
° (0,000476) и вычиталась из удельной электропроводности общего. раствора. Здесь дана у’ 
_ молекулярная электропроводность чистого раствора сернокислого хрома. — и И 


ни 


Время от конца на-. ‘Раствор №.6 5% моля НОЕ 
гревания раствора до | И 
измерения его электро- 
проводности 


Молек. электро- |/о превращ. зелен. * 
проводность |формы в фиолет.. 


9% 
у 


и Ве у ва Г. м ь | #: К | а я ха ий 
‘Раствор № 6 нагревался 21|. ч. на кипящей водяной бане при концент 
чего прибавлялось требуемое по расчету 55/› моля Н.5О. и раствор. разба: 
Удельная электропроводность раствора Н.$О. при данном разведен дел: 


94} и вычиталась из. удельной электропроводности. общего 9 


лярная электропроводность ‘чистого раствора сернокислог 
АННЕ ‚ И ча т ИТ ГА 
о и У, о 


ар“ РУ» 
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у 1 , С С А $ у К бе: | =. 
» - . = пп _——щ—щ—щ—щ—_ 
ое 
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Время от конца на- 


% 


Молек. электро-_ 
проводность 


измерения его электро- 
_ проводности 


о]. превращ. зелен. - т к 
формы в фиолет. р ы 


а 


мин. от 292.3 — 

С _ 230,6 — 7 Та 
И СЕ 229,6 ^ — а 
а, 228,9 — И 
а. 20 5,626 и 
С: М 221,9 11,04 в 
Е 218,0 128 и. 
Е ОА ОА Ч 216,0 й 17,30 о. 
т ее и 21,02 | 
о ее 208,3 25,48 

А О Е 38,00 


— Раствор № 13 нагревался 3'/. часа на кипящей водяной бане 
Эля, после чего прибавлялось требуемое по расчету 10%/, моля Н.5О. ир 
в моля. Удельная электропроводность раствора Н. | 
тдельно (0,0038) и вычиталась из удельной электропроводности общего раствора. Здесь дана _ 
ловная молекулярная электропроводность чистого раствора сернокислого хрома. ‘ 


при концентрации 1 — 
аствор разбавлялся ДО 
50. при данном разведении определялась — 


Время от конца на- Раствор № 5 159/, моля Н.$0. 
гревания раствора до|_‘ 
измерения его электро- 


| 
Молек. электро-` |0/ превращ. зелен. 
И проводность формы в фиолет. 
- | п. 
МИН а 233,5 — и 
о 234,4 Е: 
19 ч. 45 » о 208,4 26.65 - 
Иа 202. 33,23 а 
а | у 194,26 41,66 и 
Е И бе 192,45 - 43,58 и 
Е 191,55 44,53 о 
ее 165,20 72,50 
о - 159,33 78,74 
С и ри. 132 10 107,6 
и» 20 дней: . 97,44 144,4 
в. и. | 


Раствор № 5 нагревался 41/, часа на кипящей водяной бане при концентрации 1/+ 
я, после чего прибавлялось требуемое по расчету 150/5 моля Н.5О. и раствор разбавлялся до = 
ля. Удельная электропроводность раствора Н.$О, при данном разведении определялась 
ельно (0,0067) и вычиталась из удельной электропроводности общего раствора. Здесь дана и 
‘овная молекулярная электропроводность чистого раствора сернокислого хрома. о 


ение начинается уже через сутки от нача 
с 


оно постепенно замедляется и _ 

6—7 месяцев не достигает поедельной величины молекулярной электпо- 

г фи льфата (по Грэму). ( ны 
А АЕ: в 


+ 


в + 


# 
Гу ии 
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п: 
Рис, 3 См. табл 3, и 4. 


у 1 5. 29“ 
^^^ РИС. 2. См. табл. в, З и 4. 
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С КЮ, 
тут т 7 ке т. 
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к, я ча 
1% О К 
АВАСНОВ с: 
У ИРА р ‚ Уч“ , у 
4 \ я. г ‚ 4 А че 


м у я 
4 и рис. 
тве к реакционной 


занимающихся изучением 
слого хрома (Грэм, Репрашт 


АЕ ИНЕА \3. Е 


Изменение со временем молекулярной электропроводности 

/1в-молярного раствора сернокислого хрома при переходе 

| его зеленой модификации в фиолетовую при ® 25° в при- 
К. сутствии азотной кислоты различной концентрации. 
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Время от конца на- Раствор № 10 15/) моля НМО. 
зы гревания раствора до 
| м измерения его электро- 


ь Молек. электро- К превращ.зелен. 
| № о оАНОСти проводность формы в фиолет. 
$ — ЗаЗМИЯ: 249,92 —- ый 

монет ий 250,24 — х 
а 250,6 — | 
Ию, 245,7 4,48 
Е А жа 9 233,0 17,96 
и 226,2 | 25/18 
Е ос ОВ еО 216,5 | 35,48 

_ ай с ь о о ‘209,8 | 42,50 

й К а 206,20 46,20 
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Раствор № 10 нагревался 4 ч. 45 мин. на кипящей й 
моля, после чего прибавлялось требуемое по расчету 1. 
молярного. Удельная электропроводность раствора НМО} определялась отдельно (0,000245) 
италась из удельной электропроводности общего раствора. Здесь дана условная молеку- 
я электропроводность чистого /лв-молярного раствора сернокислого хрома. ^ 
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| Время от конца (на- Раствор № 9 55/, моля НМО. ”. 
У _ гревания раствора до а ) : 
Вс электро Молек. электро- | превращ. зелен. > 
Во ояности ‚ проводность формы в фиолет. не 
| ВО АЕ оао а НИ ИН И АИ ВИЙ 
\ 
а. 244,42 — а. 
- 3 Ч. ЛЕ ОО ВХ ПАРЕ . 244,42 т их 
К: а _ 245,70 — ух 
а О ДИ ОНИ 239,60 ^ ии | 
к” Е ОА НВА 235,10 9,89 
р 122125 24,60 И 
16 › А еНЕ Зе, 253.8 33,04 В 
р И В 203,04 43,93 Е. 
а ре ЩЕ 198,80 в 48,43 , ь а 
АД, 194,20. 53,31 к 
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Время от конца на- | _ Раствор № 14 10 
гревания раствора до. ИЕ жи ОА 
измерения его электро- 
проводности 


=“ , о \ АО 


Молек. электро- | превращ. зеле ”. 
проводность | формы в фиолет. 
25 мин. { (и 229.4 
А ре 2209 
он 228,8 
ь а 230,1 
я | 229,7 
Е Я 
228 
224,5 
219,9 
2181 | 
212,8 
186,0 | 
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Раствор № 14 нагревался 4 часа на кипящей водяной бане при“концентрации 1/1 | 
и чего прибавлялось требуемое по расчету 105% моля НМО, и раствор разбавлял‹ 


в- молярного.. Удельная электропроводность раствора НМО. при данном разведении от ед 


‚лялась отдельно (0,0022) и вычиталась из удельной электропроводности общего раствора. _ 
дана условная молекулярная: электропроводность чистого \/1в-молярного раствора’ 
кислого хрома. . и | ОР И 
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Время от конца на- Раствор № 4 1595 моля НМО. 
гревания раствора до ве ов ох 
измерения его электро- 
проводности 


Молек. электро- 1, превращ. зелен. ее ] 
проводность ‘формы в фиолет. = 


о 


ч. 15 мин. и у ры 
ч. И, 216,90 
ч. 40 >» Ни 216,99 
И - и 
ре _ 19710 
р 195,47 
190,67 _ 
18210 — 
164,60 — 
159,04 
130,00 
128,60 
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аствор № 4 нагревался 4 ч. 40 мин. на кипящей водяной бане при кон! 
оля, после чего прибавлялось требуемое по расчету 15° моля НМОз и рас 
лялся До 1/1в-молярного. Удельная электропроводность раствора НМО: при данно! 
определялась отдельно (0,0048) и вычиталась из удельной электропроводности общ 
Здесь дана условная молекулярная электропроводность чистого 1]в-молярно 
_ сернокислого хрома. У | ох 


№; 


х 


принять, что зеленые растворы солей отличаются от фиолето 
редь большей степенью гидролиза. С этой точки зре кое воз 


ка ме а м ОИ УЕ Я К ыы “ В, ты УЕ № И 
слот легко объяснимо, так как зеленый раствор. содержит свободную кислот: 
5О., обр авшуюся. вследствие гидролиза фиолетовой. модификации хрома при 


‚реходе ее в зеленую. 
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Изменение со времененем молекулярной электропроводности 

1/1 6-молярного раствора сернокислого хрома при переходе 

его зеленой модификации в фиолетовую при Г 25°в при- 

‚ сутствии КМО;, Ма.5Оз и МаМО., взятых, в одинаковой 
И _ молярной концентрации. 
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Время от конца на- Раствор № 5 55/) моля КМО. 
гревания раствора до | | 
измерения электропро- 
водности 


Молек. электро- 9/о превращ. зе- 
проводность лен. в фиолет. 


ей я 


М Тм ВА 248,30. 
ое В ЖА АЬ 248,30 
м, 240,00 ° 

241,20 

233,90 

230,90 

229,45 

Иа" 

207,80 

203,20 

177,40 

174,60 
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Раствор № 5 нагревался 4 ч. 45 м. на кипящей водяной бане при` концентрации 1/4 моля, 
сле чего прибавлялись требуемые по расчету 5/0 моля КМО., и раствор разбавлялся до 1/в 
я. Уд. электропроводность раствора при данном разведении определялась отдельно (0,00048) 
ычиталась из уд. электропроводности. общего раствора. Здесь дана условная молекулярная 
ктропроводность чистого 1/16в-молярного раствора сернокислого хрома. я 
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Время от конца на- Раствор № 8 55/0 моля Ма.$Оз 
. гревания раствора до 
_ измерения электро про- 
_ водности 


Молек. электро- | / превращ. зе- 
проводность лен. в фиолет. 


244,8 
244.8 
245.6 
246,6. 
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218,7 
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204,3 
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® Раствор № 12 нагревался 4 ч. на кипящей водяной бане при концентрации 1/4 моя; 
осле чего прибавлялось требуемое по расчету количество 55/о моля МаМО. и раствор ра 
влялся до 1/16 моля. Уд. электропроводность раствора МаМО. при данном разведении опред 
‚сь отдельно (0,0004) и вычиталась из уд. электропроводности общего раствора. Здесь. 
условная молекулярная электропроводность чистого 1/1в-молярного раствора сернокислого хром 


ТАБЛИЦА 5. 
Изменение рН со временем в */1в-молярном растворе сернокислого, хрома при переходе еще зел. 


ой модификации в фиолетовую как самого по себе, так и в присутствии различных количест 
№ © о ‚г Е: а 
м серной и азотной кислот при р 5 2 


Раствор основной соли 


рН® Сн Время 


Е 


1,532 0,02938 
1,550 0,02819 
1,551 0,02812 
1,561 0,02748 
1588 ‘| 0,02577 
1,591 0,02565 
1,608 0,02466 
1,616 0,02421 
1,665 0,02164/ 
1,740 0,02164 
1,775 0,01679. 
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_ И конечно, прибавление одноименных ионов Н’и $0.’ должно уме 
идролиз, а стало быть и способствовать обратному процессу-дегидратации 
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[СО ($04 $04 Е Нз$0, =2 Сг»($04)з + НО," 


зелен. | ° фиолет. 


действительно и наблюдается. 

м | иж # 

о 1 Растворы. в которых определялась рН те же, которые применялись и. дл 
электропроводности. и , й Но х 


я для обоих растворов указано от конца нагревания раств 
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м и 
у $ 


| Е НР 
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Результаты измерений, приведенных в табл. № 5 (см. также рис.” 3), показы- 
т, что переход зеленых модификаций сернокислого хрома в фиолетовые несо- — 
нно связан с обратным ходом гидролиза соли, т. е. происходит исч ео 
бодной кислоты и образование воды, согласно указания к = 
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1. Так‘как целый ряд веществ Н»® 
Н№О:, Ма›ЗО., Н,$О.; и др. ускоряет пров 
кристаллизации хромовых квасцов, то 
объяснения этого факта был’ поставлен, 

опытов с измерением электропроводности | 
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ма, переходящего с определенной скороб 
из зеленой модификации в фиолетовую, № 
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` означенных веществ, способствующи 
сталлизации квасцов. о 
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фиолетовую действительно связан с. 
сом обратного гидролиза (дегидратац! 
вершающимся во времени, причем. у 
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Й КЛАССИФИКАЦИИ ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, | 
Ф. М Мринкии, 


боабщение 1 


° Предметом настоящего сообщения является установление некоторых отправных. 
ек для естественной классификации химических соединений, над которой я работаю 
1924 года. и 
’ Встественная и’ рациональная классификацих химических соединений должна. 
ать молекулу, как таковую, со всеми ее свойствами и учитывать её ‘строение, _ 
. расположение отдельных атомов и групп, строений их электронных оболочек _ 
взаимное влияние этих оболочек. | аж. 
Еще в 1883 году Пелопидас? указал на аналогию, наблюдаемую между 
иодом системы Д. И. Менделеева и рядом радикалов, например от С,Н,!; до 
ви от СН.МН. до СМ. т и 
.Н. А. М орозов (3) строил для органических соединений таблицы, подобные 
одической. | О 
После установления понятия о порядковом номере элемента появились попытки 
менить это понятие к молекуле и к радикалу, например -А. Р. Миро +, Л. В 
бирича 5. _ _ -. и 
В основу систематики органических соединений Х. Г. Гримм 6 кладет «закон. 
щения гидридов», который он формулирует таким образом: «4 атома, стоящие 
“д соответствующим недеятельным газом, объединяясь с водородом, образуют ком- 
(псевдоатомы), которые одинаковы по свойствам с\атомами пориодической 
емы, стоящими направо от данного атома». ее. 
Однако свойства большинства рассматриваемых Х. Г. Гриммом соединений 
) но неизвестны. Работая над естественной классификацией химических соеди-. 
я старался развивать её на таких соединениях, свойства которых более или 
известны. 2“ о а 6 
к с {= | хз Е 


} 
7 


Любое химическое соединение может быть выражено формулой 
| ЮтЮи'Ю" ; 


ь Ю, К... порядковые номера элементов, а т, п, р--число атомов каждого 
Если задать одно переменное, мы получаем ряд соединений. Если два пере- 
— ‘таблицу соединений. При трех ‚переменных мы получаем трехмерн о 

и при п-ом числе переменных —л- мерную систему. а 
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’Доложено на ‘объединенном заседании совета Научно-исследовательского ИНСТИтТ: 


ри физмате 1 МГУ и отделения химии О. Л.Е. А. и Э. 20 ноября 1929 года. 
Ж. Р. Х. О., 15, 364 (1883). = о. 
Периодические системы строения вещества». Москва, 1907. АЙ 
`М1то. Нау. Сыт. Ас, 6, 186—189 (1923); 1. ИМ. ТБ угтса: Ма{шиге, 120, : 85. ) 
С г! п м г. Векгосрем., 31, 474 (1925); 34, 430—437; 245. Е. ры5. Свет., | 
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_ Молекулярный номер ‘определится как’ сумма: = 


_ Если Ю равняется последовательно, например неон, натрий, магний, алюминий, к 
‘ний, фосфор..., а ^" равняется последовательно, например углерод, азот, кисло: 
‘фтор, неон..., то определяя т ип согласно валентности этих двух компонент 
‘так, чтобы получилось насыщенное соединение, мы получаем таблицу (см. табл. 


| 
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о Линиями соединены молекулы с одинаковыми молекулярным номером. Эта т 

_ включает карбиды, амиды, окислы, фториды и неон. Если в каком-либо го 
тальном ряду, напр., в ряду окислов, произвести многократный сдвиг, слева н 

т.е. если вместо каждого первого направо радикала поставить его близ» 
‘соседа слева, напр. вместо магния — натрий и т. д., а в полученной строчке 
‘произвести такую замену и т. д. и ввести Ю" равное Н для насыщения п 

_ щихся радикалов, то получим таблицы, которые будут содержать ‘окислы, осн 
‘кислоты и гидраты. Таким же образом выводятся аналогичные таблицы и из други: 

° дов — из карбидов, амидов и фторидов. Отличительная черта этих таблиц та, что в 

| с одинаковым молекулярным нс 


При каждом соединении в этой таблице написан его молекулярный | 


_ справа налево новые таблицы. 
° рядов: 1) неон, фтористый водород, 
° серная кислота, фосфорная кислота, кремневая кисл 
° и предыдущие, отличаются, тем, что в горизонтальных рядах число водородных 
мов постоянно, а`в вертикальных рядах растет сверху вниз. Насыщая своб 
‘валентности ионами натрия, калия и других металлов, -мы получаем 
°— соответствующих кислых и нейтральных солей, замещая на метил, этил и * 
_ соответствующие органические производные. _ И  — 
_ Таким образом спомощью метода сдвигов обнаруживае 
_ тическая связь между таблицами трех типов: 1) типа та. 
_ табл. 2 и 3) типа табл. 3 `Все эти таблицы представляют сс 
_ единой системы. | АА, о 
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в Система объединяет на равных правах с обычными соединениями все так н 
7. _  ‘васмые комплексные и молекулярные соединения и определяет химическую функи 
о ‘соединений в неводных растворах (напр. в жидком аммиаке и сероводороде). — 
Ро На основании имеющихся данных, располагая молекулы в подобные табли 
’ можно сделать целый ряд выводов об изменении физических свойств этих моле 


_. по ряду. Температуры плавления и температуры кипения слева’ направо, напр. вт 
° лицах окислов, карбидов`и т. д., сначала быстро растут и, перейдя через максим 
’ вновь падают. Сверху вниз в таблицах температуры плавления и кипения колеблют 
в общем вначале падая, в конце повышаясь. Плотность обнаруживает тесную 3+ 
_ симость от изменения температур’ плавления и кипения. Изменение свойств вт 
лицах зависит также от того: к одному и тому же или к разным периодам/систе 
принадлежат элементы, образующие данное соединение. Аналогичные закономерно 
наблюдаются в системах солей, получаемых из. основных таблиц с помощью втор 
сдвига. Сверху вниз и слева направо таблиц второго типа сильно падает и 
дуальность соединений: от простых соединений наблюдается постепенный п 


к двойным солям и-комплексам. 


с > } ы * * ° > ри 
— При ‘ближайшем рассмотрении органических соединений и радикалов мы 


чаемся с интересным обстоятельством. Если расположить радикалы по их свойс 


°— и валентности, то направление роста молекулярного номера и веса оказывается 1 


° тивоположным менделеевскому «нормальному». То же самое наблюдается и дл 
плексных соединений, напр., в ряду: | аи а 


7 
у 


ра 


й 


—_ [Сосы”, [Сомньсы", [Со(МН,»СЫ, [Со(мНы СВ}, [Со(мНЫ СЫ `, [Со(МНь)з@ 
В . - > [Сана то. Е 
о где изменение свойств обратно «нормальному» изменению атомного. ном 


о атомного веса. ты м. 
И | Разгадка нарушений, наблюдаемых в этих случаях, заключается в то 
_. всеобщая система расположена в пространстве и ряды, напр. . С.Нь, *С>Нь, 


— С.Н, С.Н», С.Н — представляют ее разрезы по другому направлению, чем р? 
’ ментов: гелий, литий и т. д. Система органических соединений включает ид 
периодические закономерности по другим. направлениям, как напр., изуче 
— П. Петренко-Крилченко * (подроней см. в следующем сообщении). | 
`° Для органических соединений особое значение приобретает структурны 
‚ тор, который легко определяется введением нового понятия: «характеристи 
‘структурный номер». По признаку одинакового структурного номера изом 
ной молекулы разбиваются на несколько групп. Общее выражение для стру! р 
номера: = 2%. а 
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где О, Л, $... например, атомные номера углерода, азота, кислорода, фт 
р Р^ ... число ‘водородных атомов при них; 1, п, р... число атомов ©, 
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который характеризуется «нормальным геометрическим рядом». 
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_ В пределах каждого данного структурного номера изомеры располагаются по. 


ывающему числу метильных групп, непосредственно связанных с атомами, опре- | 
ющими структуру, например [662 69] г. 
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У характеристического номера позволяет обнаружить для номе- 
определенные закономерные изменения температур. кипения, 
лей лучепреломления и др. величин в направлении «структур- 
ЕР” 4 для изомеров октана). и 
$ Возможность построения таких таблиц дает в руки средство для оценки до- _ 
ности значений физических констант. данного изомера, полученных разными | 
рами, так как изменение констант в. таэл. от изомера к изомеру происходит мы 
Не закономерно и всякое ‘незакономерное нарушение в ряду констант сейчас же 
'овится заметным. В ‘следующем сообщении. об этом будет сказано подробней. Е 
Естественная классификация позволяет сопоставить различные физические м 
‘иства органических соединений. На рис. 1, 2, Зи 4 изображены кривые. темпе- 
УР кипения, плотности и показателя лучепреломления для различных органиче- - 
соединений. Соединения располагаются по их молекулярным номерам и струк- _ 
’ согласно таблиц системы. По оси абсцисс отлагается молекулярный номер 
тематическим расположением структурных элементов, суммой которых он 
‚ По оси ординат откладывается какое-либо физическое свойство, напр., 
гура кипения. По вертикали друг-над другом располагаются соединения, 
жащие к одному гомологическому ряду. На рис. 1 сопоставлены темпера- 
пения, плотность `и показатель лучепреломления для ряда со следующим 
урными. номерами: _ 


ы 


_ 66, [63 72 62], [7262], [63 в! 6#], [781 6%], [8:6?].. 
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т „й Е Ни бы у у и + , те . ; | и 
‚19—46 (1929. а 
А сес Г 


И и И ве м" 
О ИХ КИЗ ель ед В у 


_$. ‚м  ШЕМЯКИИ о. ое 
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о рис. 2 помещены 2 ряда: о о й И а 
2, [60 е и [6 14 6? .. [63 152 6 [63 161 671, [6317 


ое 6?) (63 72 6], [63 816 
ный ряд таблиц второго рода: 


_На рис. 4 первый горизонталь 


-- И К.О, КО, В.Оз, КО. р ь 
Их 


.\% 


‘тде К ‚равно С»Н?и--2, С Ноэль СяН2и» ОН. ое. ... о 
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Рис. 1. 


и. НА рис. 3 вверху представлен второй 
а. ВОН, .В»ОзН», КОВ, ВОН», вон... 


что и на рис. 4; внизу. рис. 
для К р Сао 


_ тде значения В те же, 
ный ряд тех же таблиц, 
“ А + 

| и Ё 


Х 
`... |“ _ 800- 


Вало С, ЭНы-ь Сы 


х 
№ х 
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АЕ 
р. к 
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сно 
(Сньсноньо бис 0 1.0 
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сн, 7,4 
*СН.СОН © н.сосаон 


6 `Изображенная на рис. 5 пространственная диаграмма температу > кип 
(40), (95), (928) }, (957), (9,6) показывает, что температуры кипения. : 
‚ лежат на ‘вполне определенных и тесно связанных между собою ри 
_ сматриваемой диаграмме мы различаем А сое, ‘опре нные 


этих НХ а—а СИ Ь—6. _ и 


Е. о 
Е ные 57 
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ви Наиболее важным. выводом” `из всех этих ие является. ‘возможность сои 
 ставления' свойств различных классов органических и Нео  соединени 
в виде семейств кривых, поверхностей и тел. = 


о Необходимо отметить, что на рис. 1—4 мы видим тесную связь ‘между ой 
‚мой. кривых для различных свойств одних и тех же соединений. Все три рода 
р. я кривых (температур кипения, плотносте 
С т. `°и показателей лучепреломлевия) ка 
а Ь, ‚а ственно одинаковы только для про- 
А. и а 6 ’. изводных кремневодорода, фосфористого 


плотности вероятно потому, что молекулы 
‘их представляют комбинации ‘атомов Е. 

$ двух разных периодов, системы Менде 
леева). Такое качественное совпадение 
кривых позволяет надеяться, что в  буду- 
щем можно будет вычислять или по край 
ней мере приблизительно определять одн 
‘физические свойства соединения по дру- 
гим его свойствам, руководясь наблюда т. 
мой закономерностью, выраженной матем а: 
тически. Интересно в связи с этим отме: 
тить, что В. К. Першке, 1 вне зависи 1о- 
сти от каких-либо теоретических сообра- 
жений, показал взаимную связь для 
\2 лого ряда свойств жидкостей, которая 
ражается общей формулой ет 
| | где о и В — постоянные. " 

т Х | | Этот вопрос будет подробнее - р: 
бран в следующем сообщении. 


| _ водорода, сероводорода и хлористого во 


и. бнсн | Г. 
й , рода наблюдается негативная кривая дл, 
ох =. © 


—-2 


Выводы. 


‚рис. 5. 1. Показано, что естественная 
И стема химических ВИ а - 
на таблицы трех! родов. генетически связанные сдвигами. 
и 2. Для неорганических соединений на основании их расположения в. сист 
‘сделаны некоторые выводы о ходе изменения физических и химических свойст 
‘различным направлениям. и” - 
| 3. Та же классификация развита и для органических соединений. 
4. Сопоставлены физические свойства органических соединений в ‘систем 
‘обнаружена аналогия кривых, получаемых ‘для различных свойств. = 3 
5. Изомеры одной и той же молекулы классифицируются по "признаку ‘од Е 
КОвОгО «структурного номера» и располагаются по «нормальному геометрическ 
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ТЕРМОДИНАМИКА СИНТЕЗА! МЕТАНОЛА ИЗ ВОДЯНОГО ГАЗА. 


а нА ’- А. В. Фрост. \ $: | И 
®— В последнее время в-литературе появилось очень большое число работ, посвя- 
нных изучению равновесия между водородом, окисью углерода и метиловым спир- 
м по уравнению › . а 
в СО -- 2Н. = СН.ОН;: : (И 


(= | | | 
с другой стороны имеется ряд работ, в которых авторы ‘пытаются вычислить кон- 
анты этого равновесия теоретическим путем, исходя из третьего теплового закона 


рнста. Внимание исследователей к вопросу о равновесии метанола с СО и Н.ь 


синтез метанола из водяного газа. Но несмотря на обилие опытного и рас- 
ого материала, вопрос об истинных величинах констант равновесия реакции (1) 
решен окончательно, так как получаемые непосредственным опытом данные чрез- 


ТЫСЯЧ “процентов в величине констант равновесия: Этот факт неоднократно 
отмечен в литературе (см. например работы Смиса и Брентинга, - 
а, 5 Леки, Деннинга и ‘Сторча 5 и др.), но до сих пор не получил 
нения. 


адачей моего исследования является произвести анализ” опытного материала, 


ть полученное уравнение с теоретическими расчетами ‘и произвести анализ 


педних. ‚ 


1) Опытные данные по консТантам равновесия реакции (1). | 
° Изучением равновесий реакции (1) занимались следующие ° исследователи: 
Христиансен в 1926 г., ! 6) Броун и Гелоуэй в 1928 г. 2 в) Ньюит, 


5 


ги Додж 11. и а 
Ниже разбираются данные этих, исследователей. 


р 


а) Христиансен ! на основании изучения равновесия реакций 
х. Е. х. * & } Е" _ 


и 


1 следующее уравнение 


АЯ 


». х “ 
тим 
_ 


›ма константы. р 
и ‚для реакции 
+ 


рвале температур 183—227° нашел уравнение: 


« у Ах /. 


. % =, 4 т 
« ый: 1. ^ _ 
ря мо А 2 Ин 24-4 9 $ 
№, > р 


.. 
У 
У 
т 


наиболее удовлетворяющее опытным данным уравнение свободной энергии, _ 


СНёОН - СО = Сн.соон, ЕЙ че 


веденного в интервале температур 70—102°, нашел для константы равновесия этой реак- ^ 


ее | = 15 Ке Е — 1880/.-+ 4,82. р Е ; (3) | з 


Средняя погрешность этого уравнения по нашим расчетам равна -Е 0,08 для величины лога — 


сн, СоОН --2Н, =2СН,ОН А (4). 


ОИ ВИА К ЕТ. 


ловлено чрезвычайно большим значением, которое в последнее время приобре-' 


'айно сильно отличаются от результатов расчетов. Различия доходят до несколь- _ 


ни Штронг в 1929 г. з г) Смиси Брентинг 4 в 1929 то д) Леки, га 
нинги Шторч в 1930 г., 5 ж) Смиси Герст г? в 1930 г. и з) Уэде-_ 


. : р р У РХ у : { С г : ь И | я в. АЕ д О ы их Ср 
с средией ‘погрешностью, равной по, нашим ра Е, ры 
° можно вычислить, что константа равновесия. реакции (1) будет меняться с температур 

\ {. е у фи. сх . зы $. * ` з ий : $ у У т. 25: 
_ уравнению, : жк НЕ а а ПА 
о м 15 К. = 4896] ‚— 8,43 Г Он 


\ 1 


° средняя погрешность которого в интервале температур 70—227° будет несколько’ ольше, ч 
_ сумма погрешностей уравнений (3) и (5), так как для вычисления уравнения (6), уравнения» (3) 1 
_„ экстраполировались в область, лежащую за пределами измерений. „Примем грубо, что средь 
_^ погрешность этого уравнения равна сумме погрешностей уравнений (3) и (5) и равной == ( 
— Уравнение (6). выражает зависимость К, от температуры для перехода к. Кр; нам нуж 


‚ воспользоваться выражением Кр= (ЮТ)?К» тогда. 


ы 


В ЕК, =18К, ЕЕ А26 7 
а мы ЕК, = -= 4896/.— 11,96 2 
Е средней погрешностью -- 0,2 в интервале температур 180—230°. 1 о 
р. и распад метанола над цинкхромовыми _ 


а 6) Брауни Геллоуэй (2), изучая синтез 
т ‚ Лизаторами под давлением около 180 атм., нашли 
е величину К» =1,98-107®, или принимая в расчет уравнения состояния паров под давл 
— получили КТ | О ве. 
<» Ньюитт, Вайрни Стронг, › пользуясь динамическим и статическим метода 
т / определили константы равновесия реакции (1), под давлением 65 —100 атм., над. цинкхро 
’°  вымИи катализаторами, активированными добавкой меди, для температур от.280 до 338». 6 
°—  ченные ими результаты они охватили следующим уравнением свободной энергии реакции (1): 


| АЕ 170,5 Т— 30600. Г: 


ДЛЯ константы равновесия при 673° К (4 


Х 1 я 


а 


средняя погрешность которого равна -- 60 для величины ДЕ. к. ыы | М Е; 
| Для зависимости константы равновесия от температуры (8) получаем уравнение: = 
15 К‚= + 6691! —15,42 о ий 


с средней погрешностью, равной -Р 0,03, в пределах 280—338°. ‹ А ВВ 
г) Смиси Брентинг * определили путем синтеза и разложения метанола на 


— - | 
те хромовыми катализаторами при атмосферном давлении при температуре == 803.871 - 
Ат, ) <: : > [< ь { 5% ‹ я - <! й 


РВ 


<. ‘что дает для величины логарифма константы равновесия < 
ШК, = 3,254 + 0,021. 


7 


т `На основании этого числа, теплоемкостей СО 3 Н, * и пара СНзОН ®и теплового эф 
° реакции (1), авторы вычислили уравнение свободной энергии. образованием метанола из С®\ 


` г \ у ‹ \ к. 
дЕ—- 20857 44147 Г Г ——0,01423 73544271 = 


Ве › п Леки, Деняинг м Сторч ° на основании своих и Христинсена *и 
° для константы равновесия реакции (4) вычислили для константы равновесия этой реакции в 
_ делах температур 180—250°, следующее уравнение: > о 


а и 4-54 
° средняя погрешность которого равна -+ 0,09. Для реакции (2) эти авторы йо своим. 


т ‘данным Христи ансена 1 нашли уравнение: : <. 
р. | &К,=— 1835/т-- 6,6; — а 
ее дающее в пределах температур 30—102° среднюю погрешность, равную - 0,30. Из этих 
_—^ ций для реакции (1) получаем: | с# | и. 
к | р \} к о МГ | т А, 

_ средняя погрешность которого в интервале температур 100—250° может быть в 60. 


1) 
“\ 2-4 
гу я 


Гы равной ве 0,4. 


мы $ 4 Е 4 му 5 аа * у 
_ Температура |. 


>, 


50 атм. 
Кр+103 разл... '. -... АЕ КЗ: = 0,195 20 атм. 
Ар 0% синтез. с) ом ‚1,8 — | 20 атм. , то 
| г ь с м 
К»-103 среднее. :..’ 30 А 0,19 х и. 
15 7185 3.72 
Средняя погрешность. — -- 0,15 О 12 = 0,07 


основании полученных данных теплового эфекта реакции (1) АН — — 24,750 (14) (вычи- 


Кр-10`синтез: ... 30 и 0,19 
х . = 
го Келли И не противоречащего вычислениям по константам равновесий определенных. 
) ии) теплоемкостей реагирующих веществ: | ъ 


А и 
а 
№ 
‚и цинкмедными катализаторами под давлением 170 атм. в интервале температур 258,0— _ 
| $ 
| у 
в _ 
| 


55 те © Н. Ср = 6,65 -[- 0,007 Г (Партингтон 56) . Мы, 
ы ва СОС, = 6,84 - 0,00038 7 (Партингтон 5) (16). 
в. СН;ОН пар С,=6,/6-- 0,0183 7` (Келли +4) 0 
Авторы рассчитывают уравнение свободной энергии реакции (1) | 
в АР = — 21300-51140 Г м —0,00825 7 — 304 т (18) 


реднее из 4 опытов величину - 
Я у | хх 


| 


_ж) Смис и Герст, ‚0 ума процессы в водяном газе над цинкхромовыми катализа: 
и при-атмосферном давлении при 304? С, нашли для константы равновесия реакции (1) _ 
и, 4 +107 + 158.10—% откуда Кр — 3,39 2 0,21. | 
Зуи наконец У эттбе ри Додж, !! изучая равновесие водяного газа над_цинкхромо- _ | 
нашли следующую величины. констант равновесия реакции (1) (см.. табл. 2). 
ТАБЛИЦА: 2 . 
я к я ж - 
/ Константы равновесия реакции (1) др В 


! р) й Л 
чо 12 К 
1 $ 10% ы А Е р , 
35 Г ` | во Кр | ЕК, | \ Г (19) р ь 
_ 258,0° а. 31,4 | 19.50 6 100 912.45 И 
259. 532. ‚31 | — 2,51 | 6100 — 2,48 и 
Нея 546 (118 — 2,93 7310 — 2.84 о 
5 274. - 2 кух 15 29 7 070. 985 В 
208/571. 52 и 9590. 343 ИИ 
Е 0,85. — 4,07 ай 558.47 
в 30.5: . 574,5 _ 1,43. — 3,84 т — 3,50 
о 302..- 575 2, 21,45 — 3,84 в аз 
В 302.7 575. _ 1,94 Я ыы оз й 
07 - а 31 9840 = 3,62 
6630 -- И, — 3,68 97501. '- 3,62 
ПО 1 5820023 ам р — — 3,67 
> 529 - \ а: 602 0,71 3 4.15 11 400 — 4,09 


ные в “табл. 2 данные исправлены на отступление компонентов реакции от иде- 26 
х законов. По авторам, полученные данные охватываются уравнением: _ ее 
К и: * г х Е ты 15 Кр = 7358/7`— 16,312, 


ое. у Я 24.» ч% 


м а О СЛ И Е + 
Е М О # ры 
1% ре с МХ > Я > И" 
К М о, Са : 
А ‹ 7 
7. 


и а 


в ервяя погрешность которого. о Е того. авторы ‘вычисляют. по тем ж 
о что.и Смиси Брентинг,. - Урания длЯ. свобрАНой. В ‘реакции, которое он :. 
в виде: оне 
К: АТ И ЗА 
= = и, 70 
— 15787. == [4570 9 010 т 0,00312 ТЕ 
и В табл. 3 сведены данные для. а константы. равновесия реакции 
_ взятые из вышеперечисленных исследований `(1, 2, 349 10 ео, где они сра! 
° ваются с результатами вычисления по формулам (10) (18) И (20); $ И | 


р #`х+ 


р ТАБЛИЦА в а 
вс ` Константы а реакции со--2н, = снон Кр Рено э/Вн,Р Ро 


| 
и ° | | | 2 К, вычислен. из. 
т к. Кро в пе а 
. а } (18). (10) | (20% | мн 
г ть Е 
127 (40 | (044) 503 0,77 112 |108 0 ви М 
и И ТЕ И: =. 28а ма 
Е 473 150 | 5/9) |142 10 
200. | 473 | 152 | Баба] 
п 227 500 я ПЕ Е 
о 5 2217] 5113). = 206 | к 
м 5 ыы ме ира 
250 523 2085. | Баба о 
_ 250 | 53 | —2,24 | 11/119) М И В: И 
300 | 578 {394 3/9) ОЕ ог. 
300 | 575 390 З]таб. 12 В еб 
о и 3 ВВ ь Зое 
303,8 |} 5769 — 3,25 4) — 363 то | 3 3482 
304.057 —930. 110] 363-1325 в РЗ и 
Зо | 600 2427 |9 2 и 
327 | 600 — 405 | 91/19) В И 
400 673 мч. 2) 5.07 ^^ 469 
427 700 — ме и 


. Уравнение (18), вычисленное Леки, и ООе. близко приближается к от 
° данным, систематическое уклонение его = 0,01 - 0,20. — у. 
к Систематическое уклонение уравнений (10). Смиса равно —- 0 ‚37-0 
ой `Уэтберга и Доджа равно -№ 0,17 -- 0,19. — ; 
кл Уравнение (18) дает картину очень близкую к опытным данным. и ‘по 
ы жет быт принято без изменений. Уравнения же (10) и (20) могут быть при 
в К опытным данным изменением константы интегрирования (коэфициента - 
° на соответствующую величину. Из ооо аи. (10) 1 и и МЫ ме. 
> уравнение: ) „} 
_ ют 003 гр оози 711553, 
о со. средней погрешностью — ОО: 


Коэфициенты ур. (21) несколько отличаются от `коэфициентов ур. ед 
_ повидимому Уэтберг и Додж при его вычислении произвели округления Ч 
положенных в основу его вычисления. При расчете уравнения (21) мы польЗзОЕ 
_ теми же данными, что и Смис 4 и Уэтберг и Додж, 11 не производя и 
рей при вычислении. до получения. окончательных. реульй и. ре НЯ 


``. о Ро 


ь ый х 
А ё рф ' н\ 
$1 > мы —®. м и ъ» \ # Ха “ 


+ тк Ч 


В основу ду ‘для рабцета ‘коэфициентов ур. >. (18). как ‘уже говорилось выше, были 
кены _ следующие данные: для теплоемкости Нз и СО данные, рассчитанные 
р 1 иИНГТоНОМ. и Шиллингом, 6 для теплоемкости пара метанола уравнение, 
ис. енное Келли, 1* тепловой эфект. ‚реакции (1), вычисленной Келли. 14 


‚ вычисленных Люисом и Рандаллом, $ теплоемкослфи пара метанола, 
итанно0ой Смисом 1? по данным. Диксона и Гренвуда °'и тепловому 
ту реакции (1), рассчитанному по теплотам горения пара метанола 179.900 
. углерода 94250 $ и водорода 682703 ‘и по уравнению для образования :СО: 
итанному Люисом и ао $ и исправленному по данным Эстмана 
анса. 21 7. ь. 

. Данные эти не являются лучшими из имеющихся в литературе, поэтому МЫ 
ем необходимым произвести расчет, на НЫ наиболее надежных по на- 
‘мнению величин. | 

я теплоемкости водорода и окиси углерода, мы как и 
я, ‚ Рассчитанные> по Партингтону и Шиллингу, 6 


Н; С» = 6,65 0,0007 7. ` (22а) 


со ве. — — 6,84 | 0,00038 7,* для теплоемкостей метанола (пар), примем уравне- 


›ассчитанное Франсисом * на основании данных Диксона и Гренвуда 
бо и Реньо. 


е | СНзОН а — 0,6 -|- 0 ‚0335 7 (22в) ** 


- м я пар : 


Леки, 5 примем ура- 


ля вычисления теплового эфекта реакции (1), примем для теплоты, горения 
ого метанола при 25° число В. А. Рота. 29 173200 кал., для теплоты горения 
рода 08320 кал., и для углерода 67,960 кал., отсюда теплота образования 
ого метанола из окиси углерода’ и водорода находится равной: 


в 


е. Ав — 31,400, 


г для теплоты реакции (1) р 
` р Аб е — "22.600. | 


Помощью теплоемкостей (22) вычисляем зависимость теплового эффекта 
тратуры: 


ил и 
у, 


ы ый 


| —` АН = — 18050 — 19,5% Т-| 0,01586 72, _ (23) 
‚Да | вычисляем свободную энергию по уравнению | . 
Е” в. а | ан _ т 19, 19 | й 
ЕЕ —0,01586, 
Г Ир уя которое, находим : 
в АР= 18,050 —- 45,00 ЕТ 0, 01586 72 4 1Т (24) 


АР 18 Кр = | 3925/7'— 9,8401 т 0,0347 ЕО 


О 


№: 2 
”х *— 


ва“. 
[исла, вычисленные по этому уравнению, очень близки к данным ЕчсКеп’а и Гиде19). 
писла, вычисляемые по этому уравнению,” близки к измерениям К урбатова, 31 вто 
ак и другие и имеющиеся в литературе уравнения сильно отклоняются от этих ' данных. 
: По расчету КеЦеу из теплоемкости жидкого и парообразного метанола и. ‘теплоте 
у ‘танола при 5375 К в 5, найденной Ма+пе \ 5’0м. 
ы \ { 


и 
ср 


т’. \ ох о > к % = у к ко и И * и ь ме У: у 5 


2 ГЕРМОД ДИ ГНА и) КА `ОпнтлА м  МЕТАНОЛА из ‚ водиногоО, ГАА с . 


Уравнение (21) рассчитывалось по’данным для теплоемкостей водорода и угле- 


имая 1: расчет теплоту испарения метанола, равную при Р5’С АН» —=8,800, ры 


‚и теплоты реакции дали одинаковый ход изменения 1> К равновесия. Данные, п 
ченные по уравнению (18), (21) и (26), различаются максимум на 0,04. ‚Это 


`’рассчитывалась неоднократно целым рядом авторов на основании теплового 3 


_ для вычисления свободной энергии образования жидкого метанола по уравне! 


_ тов АН.овс = — 59 900 (по данным для теплоты горения метанола, взятым У 23. И:6 


Сравнивая с опытными. данными для логарифмов констант, поме 

‚3 столбце табл. 3, находим как наиболее вероятную величину С=14,80 | 
вляя в (25), получаем, уравнение: Е но и. 
/ ‘8, =-- 3925/Т-— 9,840 18 т 0,00347 ТЕ ВО 

средняя погрешность которого равна — 0,20. = (: | 
Из табл. 3 видно, что три серии различных данных для теплоемкости п 


зывает, что теплоемкости и тепловые эффекты реакций не могут внести 6, 
погрешностей в ход изменения константы равновесия реакции (1) © температур 
на большую точность (-= 0,2) положенных в основу расчета’ логарифмов коне 
равновесия... ' п | 

2) Вычисление равновесия метанола по тепловому 3 


Нернста. й в. 
Константа равновесия реакции синтеза метанола из окиси углерода и В 


Нернста. В основу расчета. клалась следующая схема: ей и 
° По данным для энтропий и тепловых эффектов. вычислялась свободная 
метанола из Н. и СО, или же свободная энергия образования метанола из эле 
тов, которая вместе со свободной энергией образования СО из элементов с 


ть РОН 


при температуре 25° (298°К). во 
Далее по упругости пара метанола находилась свободная энергия образов 


паров метанола`из Н» и СО, которая с помощью теплоемкостей экстраполиров 
к желаемой температуре, или ‘вычислялось уравнение зависимости АР от т 
туры, либо же по теплоемкости жидкого метанола и Н. и СО вычислялась с 
‘энергия образования жидкого метанола в точке кипения, которая равна с 
энергии образования пара метанола в точке кипения и далее эта свободна 
служила для расчета уравнения: свободная энергия — температура. т 

Такие расчеты произвели: 

а) Келли в 1926, Т принимая теплоту образования жидкого ман 


по свободной энергии образования метанола, вычисленной по данным для энтропи! 
по Парксу "" 5.» = 32,6 и для С _$=13, Н, 5 =29,44 и О. $ = 48,0, взятым У 
Рандалл, 8 и вышеприведенному тепловому эффекту образования жидкого метан’ 
АР. — — 44500 и свободной энергии и теплоте образования окиси углерода, р: 
Люисом и Рандалл 8 равным АН.ов = — 32,500 и АНоов = — 26150 вычисляет 
° ции получения жидкого метанола из водорода и окиси углерода АР = 2—2 000) 
— — 33750. Далее принимая для свободной энергии испарения метанола (по упругс 
АРуз =1050 и для теплоты испарения. АН.эз = ++ 9000, для реакции (1) получает 4 1 
= — 10950 и АН = — 24750. Далее по теплоемкостям для Н, и СО вычисленным по Парт 
тону и Шиллингу (см. уравнения’ 22-а} и по рассчитанному им самим уравнению 
емкости пара метанола (см. уравнение 17), находит: И: 


САН 21 300 — 14,0 7-Е 0,00825 72. 


‘интегрируя которое, приняв во внимание АР.эв = — 10 950 получает. для реакции. (1) 
ыы р У 
АЕ—= — 21 300 + 14,0 7 1п Т— 0,00825 72 — 42.5. По оеааи 


6) Смисв 1927 г. 12 на основании теплоты горения углерода равной 9425 
рода равной 68270 $ и теплоты горения паров метанола 179908 (вычислено по 2? 
костей углерода, водорода и кислорода, взятых У Люисаи Рандалл 8 и теплоемко 
танола (пар), вычисленных по данным Диксона и Гренвуда: №3 а 


А 
С, = 1,62 + 0,03827 7, ны 


нашел АН для образования метанола из элементов: к, 
АН = — 45457 — 15,73 "`--0,01208 72 -|- 0,0000004.7° 


Далее, по данным Паркса !' для энтропий и свободных. энергий. образ 
из элементов (полагая, что все нормальные спирты образуются с одинаковым. 
‘бодной энергии), принимает ‘для образования метанола из элементов А "208 


Е к : { $ < | Я | ^ и” 


то и И ИХ 
А т: ме м ‘ Е ры р в №. 
х У А #36. ЗС “, ьа (: 

МОДИНАМИЕ инТЕЗА „метанолл ма водян ого ГАЗА 


Ио: << 


ь 2 ое 
к. с м, 


сти ‚пара | метанола. при 25°. ре `01651 атм. находит свободную овбргию Зобааовния пара АО 
› по ртирол. рассчитывает с помощью 3° ея 


АЕ= —47, 457 -{ 15,73 Ре 0.01208 {2 0, 0000002 73 — 71 52, (31). 


‚ пользуясь уравнением для свободной энергий образования окиси углерода, рассчитанным 
сом и Рандалл и я но данным Эстмена и Эванса: 19 


в 20—25 Г о т-0 00215 73 — 0,0000002 73— 7487, 9 
т ля реакции (1): — т 


к. АР — 2085741788 тп 7— 0.1423 72 — 64.04 | (33)_ 
Г ) Френсисв 1928 г. 13 принимает для теплоты образования метанола АН..з = — 58,820 . > 
одную энергию по Парксу 1 принимает равной АР. = — 44500, для теплоемкостей Н› и О, 


г данные у Партингтона и Шиллинга вби для углерода Люиса и Рандалл 8 

=1 1-Е 0,004 7) и для теплоемкости пара метанола рассчитывает уравнение сам (см. ур. 22-в). 

` по теплоемкости жидкого метанола вычисляет свободную энергию метанола в точке ки- 
‘равной АР = — 42450 и теплоту ‘образования пара метанола равной АН = 

| 380. принимая теплоту испарени. метанола 8430 (по 15). 
Далее вычисляет уравнение для образования метанола из элементов: 


. АВ’ — 47 {30| 17,29. 71 Г— 0,014 72—82 1, > (34) 


в интервале температур 500 — и дает значения, удовлетворяющие уравнению 


АР 524504207, (35). 
ке НЯ яя вычислённое Френсис ом 8' уравнение для образования со из элементов _ р 
а а К АР=— 26080 —209 та й (36) 
ля ет для вии (1) 
Сы `АР==-— 26 370 1 49,9 7. т (37) 


и справедливо Для интегвала температур 500—700°. | 
) Люиси Фролич, 16 не указывая опытного материала, положенного в основу вычи- 
Й ь дают следующее уравнение. свободной энергии реакции (1) 


АЕ Е ТЕТ 0,01545 72 — 69,8 т (38) 
ами“ [ ” 


Сы 


| = 
{ + 1 

5 у .@: же Е ео 

нение свободных Ве" и’ констант Е реакции (1), найденных опытным путем 
Ка с рассчитанными р м ; 


298,1° Средн 
№ уравнения т А, 
в | АЕ де |1еК | "Кр : 
ки (189..... — 7450 5,47 | 4720 —2,06 17300] —5,40 0,20] Эксперим. а 
правленное ура-| . | у м 
е Смиса (2). — 7480] 5,49 | 4780 —2,09] 172=0| —5,39] + 0,20] ма 
Е нами (26). —6410 4,70 4900 —2,17 16520 —5416 0,20, > | 
блли 7 (28) ..| 10950 8,03 |-115%| 0,50| 9050|—2,82\ — | Тепловой закон. 
М . 10850 7,96 — и 9242| —2,89 м » » 
р ренсис 13 `(37) < — ео 1420 0.62 88601 = 2.67]. > о 
в. . 
и: >. —10870] 7,97 |—107% 0,47] 89201 —2.79 ет. О » 
а (44). .|— 9640] 7,074 1330] —0,58] 12250] —3,83| — Испр. тепл. закон.. 
29 — |,— | 0,2 | Тепловой закон. . 
_ (40). ‚| 7790 Ин | | ь > | 
—. | 7090] 5,201 — | — | - | Ш — (| Испр. тепл. закон. 
46) == — |-18| — | 45,2 — | Приближен. формула... 
з АР С а и а ы из . ( | 
У ео & Г: ы т 9 а 6 $ # 


и Е . и ФРОСТ. и в. у 


д) аь свободная. ‘энергия. реакции. (Г может И. ля ` температ} 
‘рассчитана по тепловбму эффекту реакции (1), который был. нами _ 
° / равным АН... = 31,400 (для жидкого метанола) и по энтропиям водорода, 
_ углерода и метанола, которые в настоящее время определены с большей: точно 

чем данные Паркса, \" положенные в основу расчетов Келли Т (28), Сми 
(33), Френсиса 1? (37) и, повидимому, и Люыса и Фролича 16 (38). 
Для энтропии ‘метанола имеется число Келли, 29 который. определил. те з. 
кости твердого метанола, начиная от 16,5 А (— 256 ‚5, тепловой эффект. превр : 
ния модификаций тверцого метанола, теплоту плавления и теплоемкости жи 
метанола до `29 2. с. очень большой точностью. На основании этих данных. 


г 
р 
ый 
Г 
а 


Е теплоемкости `Келли вычислил энтропию метанола при 298” А; равной ` Зов = =: 
® с интегрируя графическим путем. Число 30,3` как. показали мои расчеты, не | 
и содержать ошибки большей 0,5 так как ряд построенных мною по. данным К < 


С 
графиков и при графическом интегрировании приводил ‚всегда к числа 


°  ключающимся между 30,0 и 30,7, если принять энтропию при. 0 К, 5—0 
 поляция ниже 16,5 А до 0°К не могла внести’ заметной ошибки, так как вЫЧ 
_мая графически величина энтропии при 16,5 (равная по Келли 0,26) Коле 
между 0,2 и 0,3 и в случае, если предположить, что теплоемкорть ниже 16, >. 
резко ‘до ничтожной величины, приведет к ошибке максимум в -|- 0,3 единице 
если предположить небывало медленное падение теплоемкости ниже 16,5”, прив 
к ошибке максимум —- 0,4, все это заставляет думать, что число Келли. пля. Н 
пии метанола соответствует действительности и не может ‘содержать ошиой 
шей — 0,5. ` Итак, энтропия метанола равна: 


* 5зиз == 30,3 -- 0,2 * (возм. максим. ошибка -Е 0, ,5. 


Энтропия водорода и окиси углерода. жи" 
| Рэдлих в главе ХХХП книги Люиса и Рандалл 81 вычисляет. п 
— ным. Эйкена, Карвата и Фрида ?* следующие величины: 


ДЛЯ Н, Зов == 29,72 и для СО Зьзв == 46, 34. 


`Люис, Гибсон и Латимер 25 в 1922 г. как наиболое вероятную :] 
для энтропии водорода принимают 5.9; = 29,44. | | а 
а Джок и Уэбе, *6‹ вычислили по данным для химической ‘константы 
° найденной `ВакНоузеп’ом 28) на основании ‘измерений ‘Симона, Кам! 
° Онеса, Палакуа (Ра!асо15) и Кроммелина упругостей' паров, тепло 
и сжимаемостей водорода, 5$5з Н. == 29,6. | 

Приняв для Н. как среднее а 20, 6 —0,14 и для СО $463 


зол. 75,24 = — 8,870 и по свободной энергии испарения 1050 дя г | 
ие АР, 1 = — 7820. Е 


ж) Кроме того по свободной энергии образования окиси. углерода. из 
тов и свободной энергии образования, метанола из элементов, мы можем так 
свободную энергию реакции (1). | ее 

Свободная энергия образования метанола из элементов вычисляется | из ег 
образования метанола, - м оз 


АН, оз — Е 173200 — 136,640 — 94,270 — 57710, 


® И энтропий метанола = 30,3, водорода: — 29,6, кислорода == 48,9 а данным 
и Жонстона ?Т для теплоемкости и по спектроскопическим даны 
р — 1,3, равной `АРьув = — АНзз + ГАЗ 9в== = 41450. 


5 < 
р у < 


К " Паркс 17 по измерениям теплоемкости от 90° К и измеренным им ` тепло 
щений вычисляет число 32,6; которое гораздо менее вероятно чем` число Келли 
при вычислении его пришлось экстраполировать от 90 до 0°. К. Если принять. дл; 

‚ Келли, то данные вм. приводят к ‘значению для а бе =- я и рждая п 
нами число. | т | хи | 


> , х 
6х ` ще 1%“ $1 
4 5 Г МВЩЬЖНТ ТА: ИИ 


в тя ` - 4% гб $. ть И пех 
а ма + У. я А ке М САРА д У р 
< ей Ц Алу ( $7 3 5 ‚ум ле Е? Я р к ь у хо к у: 4. ®. м к жб >. и \ 7 т 
«$ “ ` 2 . ке т м а м р, в белую И и ^ Е, м ‹ аж и , А-а тЪ 

та _ТЕРМОДИНАМИЕ А СИНТЕЗА МЕТАНОЛА ИЗ ВОДЯНОГО ГАЗ 

Вале - ми и № И ` 3, т ое 
Пк. >. х * $ 55 г ве. й р У е —— м ‚ \ \ а «к | < | 
_ Для свободной энергии образования окиси углерода мы имеем число Люиса и 
: в Е м № фри: С и 8 ` 
Здалл, ° вычисленное по данным для равновесий АР... — — 32,510 и число Люиса — 


?Рандалл исправленное по измерениям равновесий. Эстмена и Эванса 21 — 
з—=- 32300: | а У 
° Пользуясь далее свободной энергией ‚испарения метанола при 298,1° равной — 
)› находим для свободной энергии реакции (1) два числа: 5 


— по Люису и Рандалл АЕ»: ——44 000-32 510-1050 —— 7790 40) 
по Эстмену и Эвансу АР = — 44 000 -- 32 300-1050 — 8100. (41). 
°^ Если теперь сравнить вычисленные наиболее точно по данным опыта константы _ 


вновесия (строчки 1—3 таблица 4) с вычисляемыми теоретической константами равно- 
сия (строчки 4—7), то мы увидим систематическое расхождение, превышающее для _ 
ниц в логарифмах константы 2, что указывает на различие вычисленных констант ^ 
вновесия от опытных, большее чем в 100 раз. Это расхождение большей своей _ 
стью обусловлено ошибкой в теплоте реакции, рассчитанной по числу Ричардса 
Дэвиса ^ для теплоты горения метанола 170650 вместо 173200 по поздней- 

им измерениям Рота. 23 Если ввести число Рота вместо числа Ричардса, 

> для опытной кривой получаем значения строки 3-й таблицы ТУ, а для теорети- 
ких, „значения (39), (40) и (41) строчки 9, 10 и. 11, которые отличаются от опыт-_ 
№х данных уже гораздо меньше. | 

Разница равна для логаоифма константы в среднем 1,10 —0,40 и по своему 


. 
& 
ь 
и 


> 


рядку соответствует разницам, наблюдающимся при других реакциях (ср. работу 

кена и Фрида. 30. а | 

` Не зная ошибочности числа Ричардса, 2 Келли 11 сделал- попытку вве- 

И ‘поправку в энтропию водорода основанную на том, что по Джоки Жон._ 

Гон 2 энтропия водорода должна быть на 4,39 единиц больше, чем измеряемая  - 
теплоемкостям и на расчетах Гибсона и Гейтлера, 30 по которым при про- 

‚ происходящих между одно- и двуатомными веществами, не нужно в энтро- 

м члене принимать в расчет скин-эффекта (магнитного эффекта вращения 

тов) Который для водорода дается в виде члена в выражении для энтропии 


ог Ю]п4. — 


По Келли тогда-энтропия водорода должна выразиться: 
о бо р - 


” Если при расчете уравнения (39) заменить энтропию водорода, найденную по. 
лоемкостям на величину, получаемую по уравнению (42), то для свободной энер- 


еакции (1) получается величина‘ № 
в и - А 9640.» (42) 
4 ия" . 


орая ‘приводит у Келли 14 с помощью тех же данных для теплоемкостей, что 
пи положены в основу вычисления уравнения (26) и по тепловому эфекту, вычи-- я 
`вному по числу Ричардса 2? для теплоты горения метанола, к следующему — 
Е нению свободной энергии для реакции (1): 7 о У 


мА 


в ^^ 20740-50 ТЕТ 001586 Г? — 69,5. (43) 


$0 1 < к у >: р > 
Гезультаты расчета по этому уравнению приведены в строке 8. таблицы ПУ и, 


в ‹ 
Ут) 


Видно из этой таблицы, сильно отличаются для 15К, от опытных данных. Я 


> . к к НЕХ 
эсли же при расчете Келли заменить ошибочное число Ричардса 2? более — ь. 
ум числом Рота, то для АР,555 получим число еб ._ 
а и: 
в. АР — — 7090, м 
№» | 


* 
, АЯ 
 удовлетворительное. е й СЕ 
аясь в обсуждение допустимости поправки Келли, замечу лишь в за- С 


хе 
"2 _ 2% ь р { А 
+ © 4 ; ;% ' р 
№. у,’ и Г - | 1 % . | 3 
: 


#1 ы у «ом 

$ т. - 9 |” ы : ‘ р . ие. ЗЕ 

= “ и АЯ д иго Я ф | Ир 
+ Аль. И СВРЗЬАЕ оке у": и к з дит 


ОИ АОИ УВ и 
К м 9 И Га т 
Е оС а ое 
4 А Я О О с ЛИКА 
о, а У? ам . А 
и | 
и а. к Г бы 
у 


ным данным числом ля `Т— 298, 1° о. И 4 170 и ‚ найденными _теоре 
по третьему закону, числами (9 строка таблицы. 4) — равное. 1,0450, 
:- ‘ствует по своей’ величине наблюдаемым и Для ‚Других равновесий с В | 
и рода и окиси углерода. г ри. 
а Так, по Эйкену и Фриду 30 для реакций с участием водорода, а 
° окиси углерода, хлора и некоторых других газов приходится допустить, _ что Эн! 
г. пия этих газов на Юп2 более, чем это определяется по теплоемкостям. го к. 
ре. Если мы примем в расчет‘положение Эйкена и Фрида, то мы должны. нак 
дую грамм-молекулу Н» или СО получить разницу в 15 К равную №2 = 0,3, а у 

о 2Н.-- СО, т. е. три молекулы, таким образом разница ДО В. И. 
°  ЖЗ= 0,9; у нас она получилась равной — 1,04 9,4. ре р 
Здесь мы для реакции | 


С04-2Н; = СНзОН. > 


°— приходим к подтверждению наблюдения Эйкена и Фрида. * _ 
\ | 
Заключение. 


`. 1) По наиболее точным данным рассчитано ура свободной энергии р | 
_ ции СО 2Н, = СНзОН: | в. 


вл = шкь 9—9 84012 то, 00347 Т-- 14.80: 


С 2) Показано, что вычисления по третьему закону дают различие ‹ в `опыл 
’ данными, соответствующие в логарифме константы или, что тоже, в в №) Нер ) 
. ‘равное -- 1, 04-{ 0,4, в то время как по данным Эйкена и Фрида ‘для ‚друг! ". 
. в это различие должно было бы равняться -- 3. А. а. = 


ый 
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лый ряд допущений, в этом случае удивительным образом приводит к правильным г 
_ более близким к опытным данным, чем точный расчет (см. таблицу [У строки 3,9 и 
Ги расчета по приближенной му были положены «условные химические констант! 

_ ные по уравнению С = 0,14 т и тепловой эфект реакции (1), ‚ вычисленный. по да+ 


Вычисленная зависимость константы равновесия от температуры приводится: — ый & 
12 Кр == 4950/7`— - 3,5012. о Зи К 


Е само. собой напрашивается заключение, что приближенная ео 
ая олунае точнее «нового теплового, ВАКом» оо о А ий 
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`АНОДНАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ ГЛАДКОЙ И ПЛАТИНИРОВАННОЙ ПЛАТИНЫ 1 


вар 
` 


К гладкой; так и платинированной, 
менее наблюдаемые явления при 


: екают внимание исследователей, 
Т факт может служить доказательством того, что несмотря на целый ряд тео- 


» предлагавшихся для объяснения поляризации, явление в целом до сих пор не 
@т считаться объясненным. Настоящая работа является продолжением исследо- 
над гладкой платиной, напечатанной в Ж. Р.Х. Оз и посвящена главным 
зом платинированной платине. | т } 
_/Несовпадение электродвижущей силы гремучегазовой цепи, по сравнению с термо- 
иически вычисленной при применении платиновых электродов, явигось причиной 
гочисленных работ, посвященных изучению платиновых электродов при’ выде- 
и на них кислорода. Как известно, необратимость кислородного ‚электрода 
ясняется образованием - окислов платины, хотя никаких видимых окислов при 
дении платины в кислородной атмосфере не наблюдается; впрочем отсутствие 
х окислов не может служить. доказательством. невозможности их образо- 
Работы Принга 2 показали, что потенциал электрода может меняться даже 
ичии молекулярного слоя вещества. 


м не менее, если окислы платины и образуются при нахождении платино- 


Тем 
электрода в воздушной среде и особенно при электрохимическом выделении 
рода, то все-таки их ‘образованием нельзя объяснить все те явления, которые 
даются при’анодной поляризации и перенапряжении кислорода на платине. 

Вел ером 3 был получен и описан целый ряд низших окислов платины -- РО, 
РО: и даже изучены их потенциалы, оказавшиеся порядка 1—1,5 вольта; таким 
зом образование окислов вполне возможно, но достаточно ли это объяснение 
изучении больших величин перенапряжения кислорода, наблюдающихся. при 


тролизе разбавленных растворов — напр. серной кислоты, это вопрос весьма’ 


чим из первых исследователей, сторонников так называемой оксидной теории 
ряжения кислорода на платине, был Лоренц, 4 который объяснял высокие 

алы  поляризованного платинового электрода образованием высших окислов 
ы, постепенно разлагающихся на более низкие окислы. Разложение окислов, 
наблюдениям Лорентца, сопровождается падением потенциала электрода, 
{авшиеся задержки в падении потенциала — перегибы на кривых деполяризации ` 
Нтц объяснял появлением новых окислов с большим ‘или меньшим содержа- 
кислорода, обладающим определенными величинами потенциалов. Ферстер, 5. 


Работа. язляется продолжением исследования, начатого под руководством Е. И. Шпи- 
ого. Ж. Р.Х О. 61, 1352 (1928). 
$. Е. (1913), 222. _ м ` 


Е. (1909), 764. Вег. (1909), 3326. 


сб 11. 51, ет =: ‘ 
5. рлуз. СВ. 69, 236. ^ - не | 
а 4 5ь{ НЕ . ; у ; 
5% ба а к 4 — к я ; = р `, 1 и 2 ® : з у + 
нал общей химии, т. Т (РХ!111), вын. 3—4. и т | 3 
м >. ‚9% К» © 


4 > 
чт г ``}. 
НХ к. 5% каг к ` А » ой к 

у й 


ВЫЙ и, как нам’ кажется, ни в коем случае однозначно не может быть решен. 5. 


анал логично И объясняет перенапряжение. кислорода 
ванием окисла Р4О,, самопроизвольно. переходящего в низшие ‘окисл 
В 1916 г. Ньюбери посвящает явлениям. не ‚много 
утакже высказывается за оксидную теорию. м | 
Большой интерес представляет работа ОВ 2 заключавшаяся в. изу 
_^ платиновой проволоки, покрытой РО; в растворе 2№ Н.5$0.. Грубе показал 
такая проволока, имевшая вначале потенциал. 1,5 вольта, со временем при Ани 
_ все менее положительные величины, сопровождаемые выделением. кислорода. 
‘занный факт привел Грубе к заключению, что высокие потенциалы анодно 
®—  ризованной платины обусловлены окислами РО», переходящими ур выключение и. 
а в низшие окислы платины. № | 
| _ Наконец в самое последнее время в пользу ой образования кисло в 
’ тины высказались Тамман, Изгарышев, Беневиц.* — а 
Объяснение перенапряжения кислорода образованием. окислов является 1 
образом весьма распространенным, однако оксидная теория; несмотря на ее прос" 
не является теорией, могущей объяснить весь процесс образования перенапря я 
‘кислорода на Тладкой и! платинированной платине. Целый ряд авторов отв | 
’ доминирующее значение образующихся окислов при анодной поляризации, с | 
что основные процессы, обусловливающие высокий потенциал кислорода, явл 
процессами физическими. Ещев 1900 г. Бозе? объяснял перенапряжение кисл( 
на платине плохой диффузионной способностью кислорода по сравнению И 
‘дом. По мнению Бозе, электромоторное ‘поведение газов обусловлено их 
° рением в поверхности металла. В дальнейшем Нернст объяснял явлени 
пряжения плохой растворимостью газов металле. По мнению. Нернс: 
ление газа происходит после того, как. достигнута” необходимая для это 
мальная концентрация. Плохо растворимые газы будут иметь тогда наиболе! 
перенапряжение. Наконец в ‘самое последнее время сторонником } 
теорий явился Кнобель, 3 пытавшийся даже вычислить абсолютные кон 
’ растворимых газов. `Краткий я, ЩЕ и теорий 
_ в работе Ж. Р.Х. О. - И Ма 
В указанной статье В, х. О. нами был приведен. ‘довольно. болы 
риал, иллюстрирующий сложные явления, происходящие при выделении _ 
в. электродах, сплошь и рядом не воспроизводимые. Указанные в этой стать 
_— определяющие перенапряжение и, наконец, сам экспериментальный матер 
‚ ченный коммутаторным методом измерения потенциала гладкой. платины, 
° вает сложность происходящих явлений при выделений. кислорода. и. нево: 
_ дать объяснение происходящих процессов с какой-либо односторонне 
° как наприм. — оксидной теории. В настоящей работе, посвященной. тлавн 
° платинированной платине, мы применяли коммутаторный метод ‘измере 
‚_ циала. Подробности, касающиеся устройства коммутатора и всей _ уст: 
.` даны в предыдущей статье. ‚Для того чтобы иметь возможность сравн 
° менные результаты на платинированной платине с ‘таковыми. на глад 
мы строго придерживались тех условий, при которых изучалось перена | 
гладкой платине, в особенности мы обращали большое внимание. на -ис 0] 
‘сезссме) электрода, имея в виду, что. именно пренебрежением этим оснб 
тором в: поляризационных работах объясняется наличие в литературе 
вых данных и` слишком большое‘ обилие всевозможных теорий, и 


ыы 


_ ризацию электродов. . у 
а В качестве электрода` мы обычно. брали, как и ранее, платино 
й ри Гереус, согнутую в кольцо. . Но в: 


Подробности, и проведения ‘опыта, ‚можно найти в в 
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ной. Укажем, о Что все потенциалы вычислены по ‘абсолютной скале. Кроме 


‘мы, как и ранее, отличаем потенциал, измеренны после перерыва ‘тока, и 
мент прохождения тока. Первый мы обозначаем просто. термином потенциал — 
ащенно Роё второй называем ‘браппипе — 5р. Это нужно иметь в виду, ибо 
цение величин РоЁ и $р совершенно различно. (`` и 
Цель настоящего исследования поведения анодно поляризованной платиниро- 


Юи платины заключается опять-таки в расчленении и изучении тех факторов, 
зые определяют величину перенапряжения. Опыты с гладкой платиной показали 
явление перенапряжения обусловлено целым рядом факторов и ни в коем случае 
жет быть объяснено исключительно оксидной теорией. Мы думаем, что явление 
апряжения и на платинированной платине не должно. носить иной характер. о _ 
и ля того чтобы быть уверенным, что работа коммутатора не отражается на т. 
чине Зраппипа,! те перерывы тока не приводят к уменьшению его абсолютной 
Ичины, мы провели серию опытов изменения величины браппипя, как с коммута- 
м, так и без него. Результаты, как и на гладкой платине, показали, что пере- 
г тока, имевшиеся в наших опытах, совершенно не отражались на Зраппипе, 
едний после перерыва моментально восстанавливал свою величину; таким обра- 
работа. коммутатора не могла вносить какого-либо осложняющего действия, 
эльку состояние поляризованного электрода быстро васстанавливалось. 


|. ким. Г СЕРИЯ ОПЫТОВ. | не 
Изменение во времени РоЁ и 5р платинированного электрода 
язи с Уогвезсысве. | 

Во всех этих опытах коммутатор устанавливался на 12-й градус, что соответ- 
ало измерению потенциала через 0,144 сек. после перерыва тока. ни 
Блияние отдыха электрода на воспроизводимость резуль- | 
в. Опыт с гладкой платиной показал, что двухдневный отдых. вполне доста- 


‘для получения с одним и тем же электродом 
@ воспроизводимых результатов: Аналогич- 
опыты с платинированной платиной показы: * 
‚ что отдых элёктрода для получения воспро- 
имых результатов должен быть более про- 
ьным. Рис. 1 показывает, что рост по- 
а начинается. со, значительно меньших 
потенциала, нежели на гладкой платине, 
ой стороны, при недостаточном отдыхе. 
ст, при ‘повторении опыта, происходит 
‘потенциала, значительно ббдее высоких. 
_Т дает весьма интересную зависимость 
потенциала платинированного электрода 
ни при ПО», 0,030 А! с. Из нее мы 


+ / | 
$ Измечение Рори 5р без Ибтдезоие ще. 
х Через 3 часа после *. ыы 
© ЧЕ2е3 1 сутки после хо. 


— Что и на платинированной платине, после минуты _ 
пенного отдыха, большего нежели’ на глад- т ое ом 
атине, можно получить воспроизводимый Рис. 1. О, 0,030 А/сл?. 

ста потенциала. Отдохнувший электрод Вр 


ост потенциала с более низких величин. Сравнивая одновременное поведение _ 
_3 мечаем, что ход 5р принципиально отличается от изменения потенциала. | 

ел чина, р с последующей поляризацией становится выше, причем, отдых 
Ода не отражается на Зр уже пбляризованного электрода. и 
в ТАЛИ 


х 


|. 4 


а утатор 12° В, =500 2 ТР, = 0,033 А/еле. © 18°. 
Г _ диам. проволоки 0,06 см. °‚ ‘ Измен. во времени потенциала. › 
А: 2005. м2 2.096 У 2.056 У 2.018 У 
42008: Я 1 2.096 д \ 2.070 — 2.038 
и. 2204 № - 21061. 120805". 2068 
т. 54520697 __ 2106 2.090 _ 2.080. 
я 920962 р де МИРА © 7. - 2596 
$ [1 4 т я Ао пм 1 . а : т | № : 
АЯ ы О А М | о 
ИИ И С А И их И На 


_ _‚ Свеже платин. ня #8 
а ‘электрод а, м 


й 


В Изменение Зраппии я 
а ПРО 9105 то 
и 2.264 2.2453, ДА а 
ин 2.215 2.958... ^_ 12.0851 1 2 
И И 2.289 2.294 _ ро 
НИХ 2.311 2.311 ЗЫ 2.315 
Свеже плати- 2 часа 2 дня _ 5 дней 
нирован. тОтДыХ отдых‘ Е отдых 


° _ видим, что воспроизводимость потенциалов платинированной платины значит“ 
`’ больше зависит от отдыха электрода, нежели на гладкой платине. Недостато | 
‘отдых приводит к более высоким величинам Ро+. Величины $р, как это отмеча) 
и другими исследователями, имеют тенденцию расти; на гладкой платине мы нас 
’даем сначала подъем, а затем падение. Наблюдаемое различное поведение ори 
| ‘указывает, как и раньше, что обе величины зависят от различных причин. 
°  нивая абсолютные величины Ро{ и Зр гладкой и платинированной платины, мы ви 
°— что первые не отличаются друг от друга, в то время как величины эр дают р ОЗ 
^ разницу как в абсолютных величинах, так и в общем ходе изменения. и: 


Таким образом, сравнивая поведение платинированной платины с гладкой, 


п | 


П СЕРИЯ ОПЫТОВ: =’. р ра р _ 

Влияние УотсезсысМе (предварительная анодная поляриза 

при изменении Ро и бр электрода О, 0,033 А/с? (см. гл. платину 10с. 
Платинированный электрод помещался в электролитический сосуд, где по] 
гался катодной или анодной поляризации 30 минут при различных плотностях 1 
после чего наливался свежий раствор 1/М Н»5О. И 


налось изучение изменения р и РоЁ при плот 


ь з ——* : $ й < у 

и. ° Тока 0,033. А/сл.? Электрод, подвергнутый & 

ето ОЛА предварительной ‚ обработке, подвергался изучени 
течение. 90 минут. у 4 а. 


1. Влияние предварительной ан 
поляризации. Анодная поляризация в А/С 
РИ р И 


‚водит к высоким ве- | -0 8 
У , м9" 
личинам РОТ ИЗМЕ- 22 опикалоитт | 
‚ ренных при 0,033 * ероелены в 


А/с?. В опытах. 
с гладкой платиной 
предварительная анод- 
_ © Иривая без Мотдезсисте т Е ;. 
— о Улаезамснее 1Абмеанодно Ччес . 1 А/с4?° приводила 
№ Илдевонси ве 4 Ам: катодно 1 час о 
к кривой аналогич- 
ного вида, отличав- 
_ шейся от обычной р 
Рис. 2. О, 0,030 А/С4и? кривой без \ог&е- рис, 3. О, 0,030 А/сл?. 
зсысШе 1, однако по- 60—90 мин. р, =! 
И тенциал на платини-_ 78. о. 
рованной платине оказался значительно выше (рис. 72) вай 
Анодная поляризация 0,005 А /с.1? не изменяет общего вида кривой при 0 
_ ние высокой и низкой предварительной анодной поляризации почти не сказыва 
величинах 5р (на гладкой платине мы в аналогичном случае имели высокие в! 
с факт сильного повышения потенциала при РО» 0,030 после предва 
’поляризации 1 А]с.4? на платинированной платине по сравнению с гл Г 
_рит за то, что на платинированной платине имеются особые условия ДА 
пления электромоторно активного кислорода. ве" 


Рис..3 дает картину изменения потенциала гладкой и платиниро 


—. 
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а пПоляри зАЦИЯ ГЛАДКОЙ в и ПЛА  ИНИРОВАННОЙ ПЛАТИНЫ. 381 
АЕ. 2 А 


> 


о т 


), },030 до и после. поляризации В 1 А/см?. Рост потенциала платинирозанной 
и зы после 1 Атр./с.1.? происходит значительно быстрее. 
Потенциал, измеренный при 1 А/|С.44? на гладкой платине, значительно ниже, 
ли на платинированной, за тот же интервал времени. р платинирован ной 
м ы, как и раньше, от такой обработки не изменился; чувствительным к У\ог- 
сое оказался лишь Ро{. Однако подобная нечувствительность 5р имеет место 
в том случае, если платинированный электрод уже раз подвергался анодной 
ризации, свежий элек род в таких условиях дает всегда резкий подъем. Зна- 
в Уогвезсо сме электрода при изучении платинированной платины будет еще 
е резко видно, если рассмотреть изменение Ро! и р при О» 0,005 Аб? (см. 
: 2, ‚рис. 4). 
-ТАБЛИ ЦА 


Платинированный о 
\ _ О 0,005 А/см? электрод. Коммутатор 12 
м Изменение Роф и $р. 
рр: РОЁ УР * Е Зр Роё бр 
Зи. 988: М 2.035 5! 2.124, 2.087 У 2.470 
и 1.988 и. 2 45 2.095 
2.010 и 2.154 а 104 
а 2.026 | 2.162 2.109 
а! РОЗЗЕЕ 2.165 2.111 
р - 2.060 2.143 2.113 
а 2.095 ть 2.245 2.116 2.46 
Свеже платини- Уог>. А/см? гладкий. 
рованный. и анодно. 


`Есди электрод. ‘свежий, то, для такого электрода мы получаем весьма медлен- 
рост потенциала во времени. Модобную кривую можно всегда получить, если 
тр од поляризовать перед опытом катодно, тогда удается получить вполне вос- 
В бдиную кривую потенциала, но $р будет от- 
ься от величин, полученных ранее. 

_В результате опытов. С предварительной силь- 
одной поляризацией и различным временем 
‚ между. отдельными опытами мы видим, что 
чины 5р принимают при анодной поляризации. 
к; ие величины. Зр в этих условиях является вели- 
_ более устойчивой, ‘нежели ‘потенциал, так 
_ отдых всегда приводит к получению кривых 
ее. низкими величинами потенциалов, тогда 
— остается без изменений. Эта разница в 
ии Эр и РоЁ станет еще более. заметной, 
ы перейдем к опытам с предварительной ка- 
‘поляризацией. 

шв при изменении ‘потен- 
а во времени. я катодная поляризация. 


Сатодная поляризация как низкой, так и высокой плотности тока приводит. 
ыМм потенциала, начинающим свой рост с более низких величин, нежели 
латине уже поляризовавшейся анодно. Применяя’ катодную поляризацию, 
ко ‘получить воспроизводимые величины роста. потенциала. Касаясь вели- 
р» мы видим, что поведение этой величины иное, катодная поляризация при- 
сразу к сильному росту $р, причем величины, которых достигает $р,’ превы- 
обычно получаемые при данной плотности тока (см. рис. 2 и 3). То же самое 
бл одали и на гладкой платине при изучении тех же самых факторов. Отличие 


ной. же максимума нет и 5р продолжает ползти вверх. Такое странное 


алось лишь в том, что рост 5р.на гладкой платине имеет максимум, на пла- ^ и 


после’ ‘катодной. В ани В не является. АНИ Фактом, ки 59 


ов в р. пичета т 


< 


‘что и величины Виве а как’ на. ай ‘так и плати 
‚ после катодной поляризации становятся более положительным чем. в моек 
е 


о величины Кипе потенциала в отсутствии всякого специ: льного. >. Мон и. 
Ки” 


1] СЕРИЯ ОПЫТОВ ой 


1. Влияние плотности тока на кривые деполяризации.. т 
) Кривые Деполяризации, как в опытах с`гладкой платиной, получены путем Ё. 
_рения потенциала электрода в различные промежутки времени по размыканию 1 
° Во всех опытах с платинированной платиной, как и ранее с гладкой, перед съ 
‘кой кривой производилась часовая поляризация при изучаемой _ плотности. 
° Съемка кривых деполяризации на’ платинированной платине при плотностях 
_ 0,005, 0,030 и 0,120 А]см? в общем воспроизводит обратную зависимость. ме 
_ потенциалом и плотностью тока; однако получение воспроизводимых. результа 
_ здесь сопряжено с гораздо более ‘длительным отдыхом электрода между отдельне 
опытами по сравнению с ‘гладкой платиной. После двухдневного отдыха. ‘кри 
соответствующих плотностей тока ‘друг с. ‚дру 
не совпадают, давая некоторое повышение поте 
алов. Продолжительность отдыха до одной ‚не 
позволяла получить у А 
полностью воспроиз- ее 


с- ое. после г. : 
водимые кривые по- а- Через 2 сутои после < ^ = 


а-0к —0005 Аи? \ — Ь-— Через 2 суток после а 29 
5-0к —00304м* тенциала, таким об- _ @- Через НИ х 
ОУ разом длительность . 7 № 
-отдыха позволяла по-_ 
лучать вполне. вос- 
производимые кривые 
потенциалов. Что ка- . 
сается величин Эро 
то последние после 
первой поляризации 
свеже - платинирован- 3 
градусы коммутатора 
оке НОГО ЭПеБТрода пре 05 
р нимают для данной . ев и 
_ Рис. 5. Кривые деполяризации плотности тока ус- Рис. 6. О 0,030 А сле. К 
° анодно поляризованной платиниро- тойчивую величину, поляризапии анодно 
ванной плитины, + = 18°С. Кё 500. на которую. продол- ной платинированной 
| зависимости от. Уо 
те жительный отдых не ) 
и ‘оказывает. ВЛИЯНИЯ. Воспроизводимость кривых деполяризации. можно. ДО 
й ПОМОЩЬЮ предварительной короткой катодной поляризации с однородным 
(рис. 5 и 6). 
В опытах с платинированной платиной, также как и с гладкой, `всег 


и получить обратную зависимость между потенциалом и плотностью _тока 


в то время как на гладкой платине всегда легко было получать. воспрои 
результаты, на платинированной — получение воспроизводимых по. абсолют 
чине потенциалов сопряжено с очень продолжительным отдыхом. или. же 


мутатор на постоянное. время ‘размыкание ‘тока (12 градусов. в. наши: 
затем производить изменение -потенциала при различной силе тока. 
° 60 миллиампер, соблюдая определенное: время поляризации. при. данной. 
а оказывается, что мы величины потенциалов ‚при = 


К р 
И а % У КИ 


Г в чае т п 
» ри ы + М У { Г] Г - м 
р ал. Ч 4х о 4 в р : т 
Чей И Се! . у. < а це й 
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| ао И ИИ ЛЬ М Л О А, 
ДНА ЛАДЕОЙ И ПЛАТИНИРОВАННОЙ ПЛАТИНЫ ‘383 
К.‘ о р ь О КСЕ А ПИР КУ 43 а ии | 
ия. ЗИ, С платинированной платиной (рис. 7). Из кривой ВИДНО, что воспроиз- 
пые величины потенциалов можно получить и на платинированной платине, 
‘0 в то время как на гладкой для этого требовалось сравнительно немного И 
ни, мы (см. нижнюю кривую)’ на платинированной платине имеем значительно - 
ое длительный процесс установления условий, необходимых для воспроизводи- 
ти результатов. Укажем, что получение "подобной кривой на различных элек- 
дах платинированной платины требует различного времени, последнее находится 
ьс ой связи с состоянием поверхности электрода. Продолжительность платини- 
ания, плотность тока, применяемая при платинировании, определяющие как коли- 
о высаженной черни, так и общий. характер поверхности (бархатистый слой, . 
КИЙ слой). играют весьма существенную роль. при получении подобных кривых. 
оряя опыт (см. верхнюю кривую) мы видим, что период начального роста: резко 
тился и обратимые величины устанавливаются быстро. Необходимо отметить, 
независимо от предварительных условий платинирования, мы при таком вторич- 
‘опыте имели всегда плотную однородную, поверхность. Бархатистые электроды, 
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ь. с м. Е м, 
| : /. ® Электрод был катодно поляризован | йе и 


х Элвитрод отдыхал 2 дня | т 45 
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7. Изменение во времени Ро{ платиниро-_ Рис. 8. Кривые деполяризации платины 
ной платины при измененной силе тока. после поляризации О, 0,030. 


мые при продолжительном платинировании всегда через. некоторое время 
 анодной поляризации принимали иной вид, становились более однородными. 
>р в этих опытах не испытывал никакого изменения, потенциалы же, как это _ 
> из кривых, весьма ‘сильно отличаются друг от друга. . | м 


ТАБЛИЦА 3. 


а - ИН Изменение р при 20 миллиамперах. _ . 

р ПАВ У 2.315 \% 2.319 У 2.929. М 1: 2328 \ 2.328 М. 

в ИЯ 320» 2.316 » 2.316 » ‚2 316 » 
› 20’ 40' с 90/ 100! 140' 160' 


зависимо от времени поляризации бр соответствующих электродов весьма. 
друг к другу, в то время как кривые ›деполяризации отличаютея друг от 
Чем короче поляризовался электрод, тем быстрёе падает величина. потен- 
Кроме того при получении кривых деполяризации необходимо всегда иметь. 
| ешний вид поверхности исследуемого электрода. Мы уже отмечали, что 
рованные электроды, имеющие ’ бархатистый вид, имеют замедленный рост 
ала, обратно падение. потенциала по размыкании тока происходит также 
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ривые деполяризации, снятые без коммутатора. Отличие. 
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ТАБЛИЦА 4. а 


Кривые деполяризации в минутах. .) 
После 10" анодной поляризации. О» 0,030 А/сае. 


Рей 


№т А Ь. 
Бархатистые поверхн. КЕ 
Продолжит. платин. . И а, 
| | о 2 У. р 
ый а 1,85 1,81 
р. и ит и, 
в. В о 1,62 
м а. и 1,54 
Е | 1,56 1,37 
Их ов | ен 


3. /Ваъе потенциал и кривые деполяризации. Во. всех опытах, 

° занных со снятиём кривых дейоляризации, при. изучении зависимости Ро и Эр 
° силы тока мы измеряли величину Кипе. Ро%; т, е. торо. мотенциала, который _ и 
р °  Электрод, перед тем как подвергнуться поляризации. х к 
р Нас интересовал вопрос о возможной связи Вибе Роф с состоянием повер; НС 
электрода, а также вопрос о том, в какой мере измеренная величина поте Цу 
может определять течение процесса при последующей поляризации. Казалось вп 
вероятным, что высокие величины Кире Роё приведут к более быстрому У‘ 
лению величины Ро характерной для исследуемой плотности тока. _ в | 
Во всяком случае, начальные величины потенциала должны были. бы и 
более высокую величину! чем в случае низких величин Кире Ро. МнОтОНИ 
сопоставления величин Кипе РоЁ с кривыми роста потенциалов и кривыми 
ризации привели нас к заключению о полном отсутствии какой-либо свя 
Ро с последующим состоянием электрода при поляризации, Сплошь и 
имели высокие величины Кире Ро{ и весьма_низкие начальные ‘величин 
° ) поляризации. Вибе потенциал—чрезвычайно колеблющаяся величина, прич 
_ К сожалению, почти ничего неизвестно о том, в зависимости от каких усл 
` величина меняется. Один фактор’ нам все-таки установить удалось — это 
°_ катодной поляризации. Мы уже отмечали, что после катодной поляризац! 
чина ор достигает. величины даже_ большей чем при поляризации в отсуте 
Уогхгезссе. Совершенно также ведет себя и ВаВе,Ро#. Катодно поляризо 
электрод, будучи помещен в раствор Н.,$О, 1, М, принимает через _ 
время, зависящее от состояния поверхности (быстрее на гладкой), значител 
положительную величину, чем имеет Бибе РоЁ в обычном состоянии. С Г 
времени этот высокий положительный Кипе Роё становится менее полож 
‘принимая обычную для платины величину. ‘ ею. Ее. 


Обсуждение полученных результатов, 


в 


Данные, полученные при изучении анодной поляризации платинироване гой 

в общем схожи с опытами с гладкой платиной ; однако имеется и существенная 
обусловленная наличием у платинированной платины огромной действующей 
ности, во много раз превышающей измеренную обычным способом. Вль 
везсысме на платинированную платину играет значительно большую’ рол 

_ на гладкую платину. Если отдых на гладкой платине был весьма непродоля 
то на платинированной`мы видим, что время отдыха для получения воспро 
величин потенциала ‘может достигать недели, не отражаясь в то же. врем 
‚ чине 5р. Последний однако далеко неодинаков у впервые поляризованного 
_ и уже подвергавшегося анодной поляризации. В последнем случае’ ор 
`Катодная поляризация позволяет быстро получить вполне воспроизводим! 
потенциалов. Зр так же, как и на. гладкой платине, после катодной 1 
‘растет весьма быстро И АИ более высоких величин, нежели пр 
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‚ Наконец влияние плотности тока на Ро! электрода платинированной платины 


чем не отличается от гладкой. Полученные результаты позволяют еще раз под- 
ердить наличие разницы между природой $р и Ро#; последний, конечно, входит 
‘величину Зр, но высокое значение последнего находится в связи с процессами, 
з потенциале не отражающимися. | | 

— Изучая гладкую платину, мы пришли к заключению, что оксидная теория, 
пределяющая зависимость потенциала электрода от тех или иных образующихся 


ений. В особенности неясной остается с точки зрения оксидной теории наблю- 
шаяся зависимость между плотностью тока и потенциалом. Данные, полученные 


) теорию, как решительно все объясняющую. Величины р, чрезвычайно быстро 
ганавливавшиеся на гладкой платине, имеют тенденцию на платинированной пла- 
` ползти вверх. Однако этот рост на платинированной платине находится 
самой тесной зависимости от \МогеезсысЫе электрода. Мы видели, что тот рост 
езвычайно сильно зависит ог величины поверхности платинированной платины. 
к, напр., продолжительное. платинирование образует бархатистую ‹ поверхность; 
следняя способствует образованию низкого 5р, при этом медленно возрастающего 
времени, особенно при низкой плотности тока (см, рис. 4). Абсолютная величина 
? здесь весьма мало отличается от потенциала. Однако при последующем снятии 
вых роста $р и Ро{ на электроде, уже подвергавшемся анодной поляризации, мы 
зу получаем величину 5р, по абсолютной величине отличающуюся от свеже пла- 
нированной платины. Поляризация при высокой ‘плотности тока приводит к тому 
‚ резкому повышению 5р, только значительно быстрее, чем-при низкой плотности 


Ш, отличается сравнительно мало, а внекоторых случаях. и совсем не отличается от 


в 
> 


© всегда приводит к уплотнению. поверхности, если даже вначале она и имеет губча- 


ности. Низкие величины $р, ‘получаемые на свеже платинированной платине, 
рят за то; что в начале электролиза, когда поверхность огромная, нет условий 
образования газовой пленки, которая рассасывается по мере возникновения, и 
› зависящий от омического сопротивления ‚пленки, низкий. Однако при даль- 
ей анодной поляризации. происходит окисление поверхности платинированной 
ны. Отравление. платины анодной поляризацией при катализе перекиси водо- 
’ получение при продолжительном электролизе видимых окислов платины дает. 


но чувствительна. Поверхность платины покрывается тонким слоем окисла, вырав- 


приятные условия для возникновения газовой пленки, а следовательно и росту. 


> 


кой поверхности,“облегчающей возникновение высокого $р. . 


_ Обращаясь к кривым деполяризации, мы видим, что на платинированной пла- 
1е также, как и на гладкой, наблюдается загадочная зависимость. Ро+ от плот- 


Видели, ведет себя иначе, возрастая и убывая с повышением и понижением. 


Кой. платины, и находится в тесной связи с состоянием. поверхности (глад- 
р об Я СВ-ВО 


д 


\ исчезающих оксидов, не может объяснить весь комплекс наблюдающихся. 


Образование этой пленки окиси однако‘ вовсе не определяет величины по-. 


’Катодная поляризация также действует неодинаково на Ро и 5р, последний, _ 
К это было и ранее с гладкой платиной, всегда дает быстрый рост (см. рис. 2). 
добный рост $р после катодной поляризации, повидимому, также связан с быст-` 
окислением свежей поверхности платины, что связано с образованием более — 
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К 
#. «у. А ы 


сти тока. Чем выше плотность тока, тем ниже оказывается потенциал. $р, как. 


у 
жа 
Иа 


1 гладкой платине, так и на платинированной платине; однако в последнем — 
предварительный период анодной поляризации значительно больше, нежели ^ 


1 платинированной платине, также подтверждают невозможность принимать оксид — 


‘а. Полученный $р на платинированной платине, подвергавшейся сводной поляриза-. 
‚ полученного на гладкой платине. Анодная поляризация на платинированной пла-` 


характер, так что рост р находится в самой тесной связи с состоянием по- - 


ожность предположить, что свеже платинированная платина к окислению 0со-_ 


ется, становится более гладкой; подобное изменение поверхности создает более _ 
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кая, И. Это обстоятельство лишь. указывает, что И 'прои Ц 
она платинированной платине, значительно сложнее, чем на ‘гладкой. _Зависимо 
потенциала платинированной платины от отдыха (рис. 1), изменение ‚потенциала 
` времени, особенно при высокой плотности тока (рис. 3), наконец влияние. раз | 
ного платинирования (рис. 4), обнаруживаемое особенно | резко при малых. п) и 
‘стях тока, говорит за большую. сложность наблюдающихся_ процессов. _ х Ё 
” Повидимому, процессы, происходящие при выделении испр на. Платини р 
° ванной платине, сводятся к следующим стадиям: | в 
в 1. Первичный процесс окисления, приводящий к образованию низших окисй ". 
платины; делающих поверхность электрода значительно менее шероховатой. 
° процесс (рис. 4) протекает медленно, при низких плотностях тока. Пока не 06 
’зовалась такая пленка окиси, получить воспроизводимые результаты изменен 
’ потенциала во времени совершенно невозможно. На гладкой платине, благода] 
° однородной поверхности, повидимому и с трудом окисляющейся, величины р и | 
при всех плотностях тока вполне воспроизводимы. г о 
_ 2. Второй процесс, определяющий изменение потенциала — диффузия кислор! 0} 
внутрь электрода. Рост потенциала зависит от накопления атомарного кислорода’ 
поверхности платины, — концентрация же кислорода на, поверхности будет завис : 
от вышеуказанных двух Про СОЗ 2 окисления с одной стороны и И внут 
‚с другой. р. 
’. Процесс окисления несомненно происходит: он повидимому связан с изменение 
каталитических свойств платины, наприм. явление отравления при катализе Н»0 
‘платиной, подвергавшейся анодной поляризации. 'Процесс же диффузии также 1 
‘место, на это указывает значительно более медленная деполяризация. анодно 1 
‘ризованной платинированной платины, по сравнению с гладкой. 
Окисленная платинированная платина представляет поверхность, нак 
‘уже происходит накопление атомарного кислорода. Во всяком случае `дифд 
° внутрь здесь уже происходит значительно медленнее и мы имеем условия, пр 
 жающиеся к таковым на гладкой платине. Обратная, зависимость потенци 
_ плотности тока повидимому связана с ускорением молизации кислорода—я! 
° могущее быть обнаруженным лишь по размыкании тока коммутатором, ибо на 
дается сравнительно небольшое `изменение потенциала, причем при достаточно в 
‚ ких потенциалах, т.‚е. когда концентрация кислорода на поверхности. ‘элект 
велика. Ускорение же молизации происходит лишь тогда, когда созданы. 
‚приятные условия для поглощения кислорода поверхностью платины. Если эти: ус 
вий нет, никакого падения потенциала с повышением плотности тока` ‚не. проис? 
дит и потенциал, незавибимо от плотности тока, ползет вверх. 
и ‚Длительный период такого первичного процесса на АИС п. 
находящийся в тесной связи с состоянием поверхности, говорит в польза, под 


о. 


‚методом. 8 ь 
м. 2. Могеезсысще электрода (отдых, катодная, анодная опора | 

й поверхности и др.) сильно отражаются на величинах эр и Ро. Установлены 
ь необходимые для получения воспроизводимых результатов. | Г 
т 3. Кривые деполяризации обнаруживают обратную зависимость ‚меж 
> ностью тока и потенциалом также, как и на гладкой платине.. 
| 4. Величина ор связана с омическим сопротивлением газовой пленки, а обр 
‘вание которой зависит от состояния поверхности электрода. их. 
ть 5. Величина потенциала зависит от накопления на поверхности ле 
и. электро- моторно-активного кислорода. т 
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и ОБ АДСОРБЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ кислот ЖИРНОГО РЯДА 
НА `ЭВАКУИРОВАННОМ УГЛЕ. 
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ы Из паборатории неорганической химии МХИ — 2-ой филиал. 


В своих последних работах по адсорбции олектролитов на ‘угле Н.А, Ши 
_^и его сотрудники пришли к выводу, что поверхность УГЛЯ, находящаяся в сопри 
_сновении с воздухом, не представляет чистой поверхности, но в зависимости от ус 
°вий (давления воздуха или кислорода, температуры активации или предварите 
’° ного нагрева угля), покрыта. различными по. своим свойствам «поверхностными ок 
° лами». Эти «поверхностные окислы», как и вообще все т. соеди И 
° ния», характерны тем, что 
- 1) они неопределенны в стехиометрическом_ отношении; это не Искл! Е 
’юоднако, возможности выяснения характера той валентной СВЯЗИ ‚ которая обузя | 
‚вает их существование ; Ее, у. 
2) они не представляют собой новой фазы, а ‘потому. столь. же. неопределе 
и в отношении своего фазового состояния. | 
’ Н.А Шилову совместно с К. В. Чмутовым и Е. Г. Ш Шатуновско 
лось установить на угле существование трех таких «поверхностных соеди 
угля с кислородом и определить их свойства. я 
и ре А.з Образуется на поверхности угля при. давлениях кислор 
е о 5 им до —2-х им ртутного столба. В этих пределах. ‚ давлений он. 
оЧиВ как при низких, так и при высоких температурах (вплоть до 10005). и. 
’ ческом отношении он характеризуется слабоосновными свойствами, так К 
опытам Н. А. Шилова и К. В. Чмутова эвакуированный уголь поглощает 
_ торое (хотя и небольшое) количество кислоты (соляной) * и не поглощает в Ш 
г  Окисел В.5 Покрывает поверхность активированного при высоких ‘те 
° турах угля при обычных условиях. Образуется из окисла А при давлениях 
_ рода —2-х мм, и устойчив вплоть до очень высоких. давлений (40 
‚ химическом отношении более основен, чем окисел А, так как уголь при д: 
_— от 2-х щи и выше, начинает поглощать значительно. большее. ко. 
кислоты, чем в вакууме, но не поглощает щелочи. Х 
. Окисел С. 8 Образуется из окисла В при прокаливании угля на во: хе 
° температурах от 300° до 700’. В противоположность окислам Аи В он. 0б. 


ив им сен: Том м. К. Тесвшо*ом. 245. рВуз. Снёт. 148, 233 (1930). №. 
Г. Кой, 745. 59, 107 (1930). М. св 1о м, Е. оспаипом Ка) а, к. Тэспши ком. 
_ Свет. (А) 149, 211; 150, 31 (1930). Ш 
р 2 М. Ро1апу 1. 74з.Некч. 35, 561 (1929). М. И! 1ос. ‚си. и 4 
3 № уси Иом и. ТзсЬ мифом. Гос. си. $ 
4 Эти экспериментальные данные находятся в противоречии С результата 
_ Вурш и А.Н. Фрумкина (745. рБуз. Свет. 141, 158, 219 (1929), которые не не 
кой адсорбции ‘соляной кислоты для малых концентраций на обезгаженном угле. Нес. 
| ‘кроется, вероятно, в различной адсорбционной. активности О препаратов. 
в ^ ‚ рыни работали авторы. О. 
БМ, Ось омми, К; Тзсвмифом. ое СП. на 
В.М. ‚$ Во м, 5. Е К. Тзсптико м. 1юс. с с 
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пот ым характером, ибо уголь после такого нагрева начинает поглощать щелочи? _ 
гановится в зависимости от длительности прокаливания все менее и менее акти-. 
Ш по отношению к соляной кислоте. Выше 700° он отщепляет СО» и переходит. 
ва в окисел В. Окисел С ниже 300° устойчив при всех давлениях вплоть до. Е 
10° им?. | з И | И 
При взаимодействии с водой эти поверхностные окислы переходят в зависимо- — 
И от их природы в соответствующие гидраты основного -или кислотного характера — 
Образованием на границе раздела уголь — вода гидроксильных или водородных Зи 
Нов, определяя тем самым электрокинетический потенциал угля. 3 | мт 
— Согласно этим данным адсорбция неорганических кислот, щелочей и солей на _ 
е из водных растворов в пер вой своей стадии должна рассматриваться не 
№ молекулярная адсорбция, а как реакция обменного разложения растворенного 
воде электролита с поверхностным окислом (или его гидратом). Чем больше дис- т 
иация электролита, тем резче должен выступать этот обменный характер адсорб- ^ 
` (Аиз{аизсВ-а4зогрНоп), и тем резче должна проявляться разница в величине 

сорбции электролита на угле в зависимости от температурных и барометрических 

ловий. Поэтому для слабых кислот, напр., можно ожидать, что обменный харак- _ 
адсорбции будет выражен в очень малой степени, и адсорбция таких кислот не ий 
лжна в заметной степени зависеть от давления и температуры 4 предварительного ^ 
грева. угля. М: М. Дубинин5 действительно наблюдал, что в противоположность — 
орбции НС! и Н:РО., гептиловая кислота 'адсорбируется на угле с окислом С по- 
в одинаковой степени, как и на угле с окислом В. \ о 
_ Целью настоящего исследования и было доказать это положение в отношении 
, покрытого окислами А и В, т. е. угля «безгазового» (эвакуированного до _ 
в ии) и угля в нормальных условиях на гомологическом ряде жирных — 


5 


® — 


в. я ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. | ‚ 
° Методика, которой мы пользовались` в этом исследовании, почти ничем ‚не от- 

Чалась от той, которая была выработана Н. А. Шиловым и К. В. Чмутовым ‚, _ 

сследовании адсорбции соляной кислоты на «безгазовом угле».6 Опыты произ- 


ились с тем же самым препаратом крупнопористого беззольного угля, пригото- ’ 
ного из перекристаллизованного сахара и активированного при 900° в струе СО, _- 
брый применялся в работах Н. А. Шилова, Е. Г. Шатуновской и К. В. 
Утова.7 Адсорбционное равновесие достигается на таком угле в течение. 
40 минут. 1 ыы 


_ то касается приготовления безгазовых растворов жирных кислот, то, так как | \ 
ротивоположность неорганическим кислотам их водные растворы не дают сме- | 
С постоянной точкой кипения, приходилось предварительно определять степень _ 
учести данной жирной кислоты при данной концентрации, с тем, чтобы устано- _ к 
ть исходную концентрацию раствора, после кипячения ‘которого и отгонки опре. 
пенного количества жидкости (одной трети) оставшийся раствор имел бы концен- _ 
ЦИЮ —1/„-н. После такого предварительного определения исходной концентра- 
 обезгаживание растворов производилось по методу, разработанному Н. А. РИА 
вым и К. В. Чмутовым. ни 


‘Ср. также Озама. В!осН. 745. 161, 275 (1925); раб: пут. 245. рВу$- Среш. 140, 81 _ 
1); КтиуЕ ц. 4е КааЕ. Ко. 245. 47, 44 (1929). $ и 
Весьма вероятно окисел С образует уже новую фазу твердого нелетучего. соединения. | 
3 Кгцу{ф и 4е Кааф №. ] ` 1 ЗА 
“ Если только при этом не нарушается сама структура поверхности угля, т. е. неё’ проис- = 
` его дальнейшей активации или наоборот дезактивации‘ (графитирование), что при не- МС 
пжительности накала мало вероятно. _ м и 
> М. М Дубинин. Ж. Р.Х. 0. 62, 1844 (1930). ни 

> М ЗН Поз и. К. Тзснмифо\у. 245. рвуз. Срет. 143, 41 (1929); 148, 233 (1930). 
Гос ВН: * пни. 


^ Для. ‘опытов. ее на. 0121 ‘угля. 55. сз ра 

1/5-н. раствора в запаянной ампуле). о велись. ‘при. ком! 

"Откачка угля. длилась 3—4 часа, более д цо 2 
‘ражалось на результатах опытов. _Каждый опыт повторялся “не. те } 
`Расхождение отдельных результатов. 05-629. Концентрация и опр 
`титрованием 3/о-н. щелочью с фенолфталеином. } 4 

ия Результаты опытов приведены в таблице 1, где С обозначает концен о: 

‘раствора в молях до’ ‘абсорбции, ад и`ав—соответственно ‘адсорбцию, выражен! 11 
° процентах на начальную концентрацию, на угле, эвакуированнем до 107 
о (уголь с окислом А), и на угле при атмосферном давлении (уголь с окислом, 
я сравнения приводим также адсорбцию в а. ‘условиях. со 

` кислоты. кие -" О 

РАБЛИА 
= 


Соляная АО 0,0216 52,6 
Муравьиная кислота. .... 0,0212 | 24,6 


’Уксусная > а 37,9 
Пропионовая » и О 
п-масляная ›» ) В, 73,4. 
п-валериановая кислота. А ес 
п-капроновая » нь 73,8 О. 8. 


р 


‘ОБСУЖДЕНИЕ ‘опытных ДАННЫХ. 


Как видно из ‚ таблицы, наше предположение `о том, что, чем г слабее. д С 
ирована, кислота, тем меньше должна быть разница между ‘адсорбцией. ее, 

’ газовом» угле—с окислом А, и на угле обычном —с окислом В, в перв 
ближении оправдалось. Однако, если сопоставить. ‘величину а с ко 

‚ диссоциации соответствующих кислот, то, как это видно из таблицы, изме 
’ЛИЧИНЫ ав—@л, при переходе от ‘одного члена гомологического ряда к 
„идет далеко не пропорционально и даже не параллельно. ‘соответственному 


Ж) 


нию константы диссоциации. В то время, как Кхисс., ‘начиная с ‘уксусной. 
далее почти не изменяется, величина ав — @д продолжает уменьшаться. 
падает до нуля. Таким образом очевидно, что диссоциация не является 
ной причиной, определяющей величину ав — @д. я т 
° Так как, согласно Лэнгмюру! и Гаркинсу, ? `полекулы, так 
° как жирные кислоты, располагаются на поверхности. раздела. между той 1 
° фазой вполне определенным образом, причем более полярные группы 
случае — карбоксильные) направлены в среду с большей ‚диэлектрически й 
‚ ной (вода), то надо думать, что при наличии такой вполне определенной 
‘ции частиц на границе раздела фаз, характер адсорбции будет совершенн 
‘зависимости от того, направлена ли к углю группа СН; ил» — СООН 
_ случае не может быть никакого ионного обмена с окислами, покрываю 
° ность угля, т. е. вещество будет адсорбироваться только молекулярно, в 
° произойдет реакция обменного разложения. карбоксильной. группы. со 
‘верхностным» окислом угля, его нейтрализация, регулируемая ‘степенью 
_ как адсорбируемого вещества, так и самого поверхностного. окисла (ги 
о продуктов). ы м. г А ы ы 


Не 


11 Гапемитг, Лошги, Атег. Свету бое. сво, 1848 ий, о 
2 М. НагК!птз, С. Рам!ез 1. С. СТагк. Зоиги. Атег. беге Зос. ; 

8 Мы берем величину Оз, а не О НО пжеНИЕ е га 

| еньше зависит от температуры чем с. Вы: т 


то обнаруживается интересный параллелизм = 
ислоты, величина (/,’ для высших гомологов 
ается строго постоянной; параллельно с этим, начиная с масляной кислоты, и. И 
рбция последующих членов гомологического ряда как в вакууме, так ‘и на воз- о 
> совершенно одинакова (разница в поглощении самой масляной кислоты также _ 
1ь мала, особенно по сравнению с общим ее поглощением). И 

мы, | ,. 


№ 


| “ поверхностной энергии я и и ыы Я 9 
| 


и а ТА В ЛИ Че 1 


в, За ЧА 

З | } Я Ч ь ыбд @в | (9 Ч/— 4 сопзв. 
р } } 

к Муравьиная кислота. ....... 10,2 41,5 63,6 ` 9,1 
|. Уксусная » р 9,2 16,3 58,2 АТ 

х Пропионовая ›» 3,0 5,3 56,9 2,4 

ы Масляная » НО д,7 54,4 _ 0 

| Валериановая ›» ре АИ 0 54,4 1:0 

к ‘Капроновая › - 0 ой 4 Аа 

в. - х у р о 


” Постоянство величины (Ч для высших членов жирного ряда кислот по Гар- 


ВСсу и Лэнгмюру объясняется тем, что в поверхностном слое молекулы-этих _ 

лот вполне ориентированы, тогда как для первых членов. этого ряда, у которых _ 
ча цепи углеродных атомов еще не достаточно велика, ориентация молекул в’ 
рхностном слое легко’ расстраивается тепловым движением. По’ опытам Егера! 
ИСимоСтЬ полной поверхностной энергии от температуры для муравьиной кис- 
Ы, напр., значительно больше, чем для уксусной (притом для муравьиной кислоты 
изменение имеет даже. обратный ‘знак, т. е. величина (у с температурой воз- : 

Стает, а не падает, как У высших членов ряда). Параллельно с этими капилляр- _ 
рактивность муравьиной кислоты значительно ниже, чем остальных гомологов. › 

_ Резкое уменьшение адсорбции муравьиной и отчасти уксусной кислот при эва- _ ) 
›овании угля, сопровождаемом переходом окисла В в окисел А— по сравнению 
ста ьными членами ряда, можно таким образом объяснить тем, что в поверх- ^ 
Тном слое эти кислоты ориентированы весьма слабо, особенно в. случае слабо _ 
центрированных растворов, и поэтому могут адсорбироваться углем не только 
‘кулярно (в случае если молекула повернута к углю — СН или — СН: группой), о 
й путем обменного разложения с. «поверхностным» окислом угля (когда моле- 


| обращена к углю —СООН группой). Для высших членов гомологического ряда. а 
Отря на то, что константа диссоциации их того же порядка, что и уксусной ) 
пропионовой кислот, такой двойственный 


характер адсорбции невозможен в виду и 
олной ориентации (СН; группой к углю), на границе раздела раствор— уголь, 
цимому, даже в разбавленных растворах | ой 


’Одинаковая величина адсорбции этих кислот углем Как на воздухе, так ив 


И 
. У 


уме, говорит за то, что адсорбционный потенциал поверхности ‘угля в этих усло- 
Один и тотже, т. е. что мы имеем в том и другом случае одинаковую по 
М свойствам поверхность, по Н. А. Ш илову и К. В. Чм утову — поверхность, 
рытую пленкой ‘«поверхностных» окислов. а 
‘Факты, наблюденные нами, могут повидимому также служить косвенным дока- а 
ством того, что. поверхность Угля даже при высоком вакууме '(10 11.44) Не мо | 
быть вполне свободна’ от кислорода. Ибо в противном случае мы имели бы — 
вительно новую поверхность раздела — чистый уголь — раствор, а не кисло- °\ 
- раствор, и поверхностное натяжение на такой границе должно было бы быть \ 
м, а следовательно иной должна была бы быть и молекулярная  адсорбция. | 
И. ил, 3 8 } ( с , х } 
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д Ще" № а, у ь Е 
К. М. Уа Г. (15. апога. и. аНо. Свет. 101, 1 (1917). 
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5 ЕЕ ее С рН" К с ое 1 


в. НЫ | де А ИЕ 
° 1. Исследована адсорбция гомологич 
ивированном угле и высоком вакууме 
в величине адсорбции ‘на. воздухе и в” 
_ первых. членов ряда, по мере удлинения углеродной цепи постепенно _ 

‘и наконец падает до. нуля. < ‚р и. о т 
°. 2. В. согласии с предположением, высказанным Н. А. Шиловым и К. 
‘товым, уменьшение, адсорбции при эвакуировании угля для низших. №). 
о можно объяснить присутствием на поверхности угля различных по своему, 
тёру «поверхностных окислов»: менее основного окисла А (в вакууме), и 
‘основного В (на воздухе). а о И 

”. 3. Обусловленный этими «поверхностными окислами» обменный хара 


_ адсорбции ‚ (АизваизсвадзогрНоп) ‘возможен, однако, лишь в случае определенной _ 
тации молекул жирных кислот на границе раздела уголь — раствор, ах именно. 
СООН — группа направлена к углю. Для тех же кислот, которые обращены. 
группой — СН», = кислот, в чистом виде обладающих одинаковой полной | 
востной энергией (Лэнгмюр, Гаркинс), наблюдается только. молек 
адсорбция, не изменяющаяся при переходе от обычного угля к эвакуированн 
° 4. Постоянство величины молекулярной адсорбции при эвакуации угля 1 
повидимому, служить косвенным доказательством того, что при всех давления 
вплоть до очень низких («НосНуасиит») мы имеем одну и ТУ же поверхнос 

‚ дела — слой «поверхностного окисла» — раствор, ‘а не чистый уголь- - рас: 

° Поступило в Редакцию | | а. 
3 марта 1931 г. 
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о  ФОРМУЛИРОВКЕ КЛАУЗИУСА ДВУХ. ПЕРВЫХ НАЧАЛ ТЕРМОДИНАМИКИ. 


С | | \ 


у, СЁ, А. [. олосовекий. 


\ 


\ Жо | у 
Из лаборатории физической и неорганической химии 'Средне-азиатского гос. ун-та 


Сообщение 5-е: ГА 


°_ Теория равновесия между материей и лучистой энергией Ленца!. приводит. . 
‹ выводу, что тепловая смерт 


ь вселенной будет характеризоваться Паро а рас- Г. 
ределением энергии между м Ииу 


зы. Этой теории такова: 


< О ито рн =. 
` . фт 
ыы р 


Де и. И 5» средняя энергия и энтропия одного ‘атома 
ии, о объем вселенной и № общее число атомов 
эту формулу величины могут быть заменены сл 
’ На-основании теории и сти можно положить, ? что: 


т в — Мтсе-- 3. МАТ, 


д 


” 


с — скорость распрострарения. лучистой энергии в пустоте равная: |. 
шо” м с—3х 10° са Век 

И 1. $ - 

| - постоянная  Больтцманна: 


& | | у ть эрг. . ` й т 2 . \ 
== 1,371 ие о 

#=13Их1 град. › о 

оизведение №7 — масса всей вселенной (т 


Ч 


| — средняя масса ОДНОГО атома). равная: в. 


и 
й и ЗЕ — №7 — м 107 град. в 
_ Далее, ‚если. материю рассматривать как одноатомный газ, то: и И 
7 | з у В } 
№7 й ро | 3 ей } з ) 
в 2= МЕТ) 2 | ы 
& По "8 — т. а ; и 
УЧ ч. Е 
е , пех т действия Планка: ма 
и. < И Е И 
Е №. в =. 6,545 Х 107 эрг. сек. м м 
- число. Ава огадро:. т 


г 


ь.. ме 


% = 6,061 Х 10%. | и 


› тета ‚Рруз./ 2и. 27, 642 (1926): Я. К. а а физ. наук. 8, 689 (1928); | 


лосовский. геаНзе оп _Свеписа! ТрегтоЧупапис. Ме-Уогк. 1931. 
: Час а 63 (1931). 


О 


и 5. Рекгоснет. 31, 448 (1925) и 245. рВу$. Свет. 120, 60 (1926). _ у 
ительво численных. ‘значений различных величин, са ко вселенной" см. 
$50 и УК у. м оп Среписа! ее ) а 2 и ‹ 


ре 


М молекулярная масса газа и у—-его молекулярный объе , который мо кНо ‹ 
р. посредством одного из следующих соотношений : = о О 


т 
ога * 
& 


т, и 
г ие М 
} О ` Затем, согласно закону Стефана И Больтцмана: ] 
—. —. и— 74 = 7, 62 107" т й 
— наконец. ‘для объема х вселенной имеем: ми 
И и. ›—1,2 10° 


В ее 

и } тй ие Ро. 

Подставляя все эти значения в формулы (4) и (1), соответственно находим За 
о | . о г 5 о и [ с 
о _ м 27200 с 
) о ЕТ ММ а 5 : ь р И А 
Г. у г. о? р } а г и - 2 

о 155 10-8М . в 

аб хо" мт — хи ета 1О-ВИть о — (8 


‚ `` Легко доказать, что при температурах, о которых здесь вообще. может т 
| ‘речь, первые два слагаемые чрезвычайно малы по сравнению с двумя последними и 

У ее уравнение можно переписать так: | 
Г. та М и 
Е — + $. а | 10 Ув = нь 5 р Я 3 и 1 


откуда находим: а. 


ТЕ 1940511, 8% о. 
т я температура равновесия, или тепловой смерти вселенной равняется 11 ‚9. к этом! 
выводу Ленц приходит, вводя в уравнение (8) величину молекулярного. ‚веса элек 
тронного газа (1 —0,00054). Однако этот результат остается справедливым дл. 
любого молекулярного ре ‚вплоть До молекулярного м: веса и. 
ЫЙ —- 238,14. 
^ Определяя теперь численные значения четырех слагаемых уравнения. к 
и _ ого в отдельности, мы находим, что второе и третье слагаемые чрезвычайно № 
> / по сравнению с первым -и четвертым. Поэтому ими можно пре ип ети 


в 


‚ сать формулу (1) в следующем виде: ь И" 
и аи 0. И. 
в. ое. получаем закон Ленца о `равномерном распределении энергии чежду мате 
рией й излучением во вселенной, достигшей состояния равновесия. = з 
и Но поскольку, согласно Клаузиусу, энергия мира остается. постоянной, о Он; 
| очевидно должна равняться сумме: _ З . < 


О МиР ои | | в 1 | п 
В и подставляя. сюда значение №; из формул (2) и (3) и значение “и из формул. [8 
ри | (6), УИ: т В а. 


о | Ах МЕ им, ) > ‚: 
А же А, о 


ДИНАМИКИ * 35. 


р 
4 


ПЕРВЫХ НАЧАЛ ТЕРИ 


‚И так как при Г—11.8°. 


ь 


Ра 


31? = 1,8 Х 10 жох 1020 — 1,62 Х 1078 эрг. 
С о | 


91 1.2% 10885 7,62 ах тори - 
то окончательно получаем : | 

И — 3,39 Х 19"8 эрг. = 81 Х 1067 б, кал. 

Аналогичным образом, исходя из форм 


Энтропии излучения $, находим для энтропи 
ез \ 
модинамического равновесия, величину : 


0. 
мулы (7) и известного-выражения для _ 
и вселенной, достигшей состояния тер- _ 

у : |. | | 


1 | $ = №5 -Ё 05 = 
ао - : 
а | Ее | 
Е и. 
г р% 2 АЗ Ш. 


Независимо от величины молекулярного (атомного) веса (М) газа, первое сла- 
`аемое правой части этого равенства чрезвычай 


‚ 


‚ледовательно, энтропия ра 
еличиною энтропии излучения, т. е. 


в | РИ | К - ИЗ. 


[9 подставляя сюда численные значения, получаем: Е 


ив. си 7 эрг. 
г —зх 1762 Х 10 так (11,8) = 2х 10 а 


- 660. кал. ^ 
5 — 4:8: х:10 т. 


олнить формулировки двух первых начал термодинамики 
тределенными количественными соотношениями. ^ 


`’ Итак (см. равенства 1 Ти 13): энергия мира остается постоянной и равной „ 
ТХ 10°7 больших калорий. ‹_ > нь 
‚ Энтропия миря стремится к максимуму в 48 х 1066 


больших калорий на’ ‚ 


’^ Поступило’ в Редакцию | з 
я 16 марта 1931 г. 


УВ БЕХРВВЗ$ЮМ РЕЗ БЕОХ РЕНМСТРЕ$ ЕОМРАМЕМТАОХ _ и. 
. РЕ РА ТНЕВМОРУМАМЮОЕ РОММЕЕ РАВ СЕАИ$105, 
я а М. А. Ко1о5$05ру. ^ ИА 

у 


та татеге змуаще: | к. ы 
_Г/’бпегые Че’ РОшуегз тезе сопзапе её бкайе & 


"Г’епор1е  4е ГИтууегз +еп4 уегз ип тахипит Че 
есте. ой -- | 


= 


81х 1087 КИовгатите-саГочез, 


4,8 х 1066 КПовгатте-сающез 


_ Журнал общей химий 


т х 
й й р 5 ь и, 
С : ЗИ 
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Вы ПРОИЗВОДНЫХ. ФЕНАЦИЛСУЛЬФИДОВ И ИХ СВОЙСТВА. 


д. Кретов, А. Панченко и А. Коновальчик. 


В `Фенацилсульфид впервые был получен Тафелем и Морицем еще в 1890 г. 1 _ 
действием сернистого чатрия на «-бромацетофенон. Ими были получены также диок- | 
‚сим и дифенилгидразон фенацилсульфида. Е. Фром и А. Эргардт > получили 

`семикарбазон. фенацилсульфида, сульфон и различные стереоизомеры их оксимных . 
| Несмотря на это в 1927 г. появилась статья ^Х ра-_ 


и гидразинных производных. 
А «> х ' ь . 
’ шевской: и Хвалевского, 3 котооые описывают получение из «.хлорацетофе- 


нона и сернистого натрия дифенилдиметилдикетотиоэфира, который и представляет 
‚собой упомянутые выше фенацилсульфид. В этой же статье вновь даны некоторые, 
химические свойства и физические константы полученного ими тиоэфира, которые 
вполне совпадают с данными Тафеля и Морица, оО | | 
® Несмотря на сравнительную давность получения фенацилсульФида, его гомологи 
‘и ‚производные, если не считать пара - метилфенацилсульфида с его диоксимом. 
| ‘и Дафенилгидразонам, полученные так же Храшевской и Хвалевским, * еще 
‚ не. были получены, и как видно из этого обзора литературы, он вообще изучен 
’ еще. мало. | ". | 

ий Из гомологов фенацилсульфида в настоящей статье рассматривается получен- 
‚ ный нами диметилфенацилсульфид, а также некоторые производные р-метилфенацил- 
„ сульфида и фенацилсульфида. Диметилфенацилеульфид синтезировался- нами из 
| ©-ХИОрдиметилацетофенона и сернистого натрия: И 

’ Как показали наши исследования и отчасти габоты 


ие 
15: 
Е 


м Храшевской и 'Хва- 
_ левского, свойства метил- и димети] фенацилсульфидов примерно аналогичны фена- 
‚’ цилсульфиду ‘и дают; как и последний, кетонные реакции. Так нами получены соот: 
'’ ветствующие гидразоны, фенилгидразоны, оксимы и семикарбазоны. ` Следует лише 
отм ТитТЬ, что они легче всего получаются У фенацилсульфида, у метилфенацилсуль: 
’ фида они получаются труднее и, наконец, У диметилфенацилсульфида они образу 
ются еще хуже и трудно ‘подвергаются очистке. °Из этого следует заключить, чт 
по мере увеличения метильных групп в бензольном ядре фенацилсульфида умень 
‘шается способность последнего к кетонным реакциям. Особого интереса эти обыч 
| _ ные кетонные производные не представляют; заслуживают болышего внимания ря 
= других. реакций, п; оведенных нами впервые с указанными сульфидами, наприме 
® бромирование фенацилсульфида. в р Ани 
#- Как известно, атом серы тиоэфиров способен присоединять к себе два ‚атом 
„ галоида, но эта реакция, довольно гладко текущая `у алифатических ‘сульфидо! 
ту ароматических и жирноароматических обычно идет с. трудом или вовсе нейде' 
_ так как галоид или вообще не входит в реакцию или же при более жестских усл 
„  виях идет галоидирование углеводородного радикал 
‚ ровании фенацилсульфида на холоду в уксусно-кислой среде нам 
° нитьзбром к атому серы. 2 т 


Ме 


& 


а. Несмотря на это при бром 
‘удалось присоед! 


\ : 


ыт 


1 Вер. 23, 3474 (1890). _ | 
2 Вск 54 187 91 41921). | ет 

‚3 Востока Срепие. 7, 67 И Па 
«Там же. 8, 1482 —44 (1928); СЫ. 1929, 115. 
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мидов метил- и диме-’ 
ть в чистом виде не удалось, поскольку они| 
зультате действия брома на означенные суль- | 
Фиды получается смесь различных продуктов. бромирования и окисления исходных. 
веществ, не поддающихся разделению. | , 
Новым и интересным соединением является также и меркаптан 
р Фенацилмеркаптан и его гомологи еще не были “получены, так как обычный 
` метод получения меркаптанов,- именно ‘действие спиртового раствора сульфгидрата 

натрия или калия на спиртовый раствор галоидо-деривата, т. е. в данном случае на" 


фенацил сульфида. | 


Ри СЦ 


2 С.Н5СОСН.С!-- 2 Ман$ = (С,Н.СОСН,),$ += 2Мс-нН,$. © 


Меркаптан же образуется как „побочный продукт этой реакции лишь в незна- 
„Чительном количестве, в нечистом состоянии и очень трудно поддается очистке, | 

`` Для получения _ фенацилмеркаптана мы действовали  серноватистокислым Г 
‚ натрием на фенацйлхлорид в водно-спиртовой среде, с последующим разложением : 
’ образовавшегося ацетофенонтиосульфоновокислого натрия кислотой по уравнениям : | 


= С,НСОСНЬС!-+- Ма.$50. — СНЕСОСНЬ$.ОзМа -Е Мас! ии. 
. С,НьСОСН.$.О.Ма -- НС Н,О = С,Н5СОСН,$Н -- Мас! -. Н.$О%: 
Этот метод дает возможность пол 
тан в виде светло-желтой сиропооб 
ток галоидозамещенного. Если же вести эту реакцию-при избытке гипосульфита . 
или при применении его теоретического количества, получаемый при этом меркап-. 
стке лишь с большим трудом. Как. 

этим способом может быть также получены | 


= 
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гр 


тя 


УЕ 
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ересь 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


Получение диметилфенацилсульфида. 


яр бдь 


25а ®-хлордиметилхлорацетофенона растворялось в 75 с.43 спирта и к этому 
аствору прибавлялся по каплям, при сильном охлаждении и постоянно _взбалты- 
Вы раствор 16 : кристаллического сернистого натрия в 50 с.43 спирта до полу-_ 
чения слабо щелочной реакции. К смеси прибавлялось затем 12. сз воды и выде- ' 
пе при этом масло отделялось в делительной воронкв и сушилось в эксикаторе _ 
ад серной кислотой в течение суток, после чего частично затвердевшее масло 
сасывалось. Выход `кристаллического продукта незначительный. После многократ- | 
ной перекристаллизации из этилового спирта продукт имел т. пл...55° и по анализу | 
соответствовал диметилфенацилсульфиду. тв че 
° | Как видно из этого опыта, диметилфенацилс 
иеньшим выходом, чем его низшие гомологи и си. 


ами реакции. Образование диметилфенацилсульфида идет по обычному уравнению: - 


м оаь ао ища 


ы 


= 


„+ / 


1 р 
* * - т д. 2 вх $ 


к Рф 
в, Г $ у , < { м 
> г, р уу сре = * == бь; # С. И 1 й Г Г. 2 у И д 
, . о . . у ны ТУ РЕ: “ А >. а 
А О Л Бул х.. 


Навеска :01816 : АО, © о е ть в 
` Найдено О оО х ВИ а оС 
: | ‘со. е Вычислено 0 5 1016. АА 
_ Диметилфенацилсульфид представляет собой | белые ` кристаллы, ‘нерастворимые. 
В воде, но растворимые. в спирте,’ эфире и уксусной кислоте. При нагревании. 
несколько выше 1007 т | | 


ой 


Г Получение диоксима- пил РАДИЛОУ НЕО В 


— ТТ гр-метилфенацилсульфида растворялось в 15-с403 этилового спирта. К теп- 

 лому раствору прибавлялось 0,5 1 солянокислого гидроксиламина и дэ кристалли- 
` ческого углекислого натрия, после чего смесь 2 часа’нагревалась на водяной бане 
с обратным холодильником, а ‘затем выливалась в холодную воду. Выделившиеся 
пы после перекристаллизации из спирта имели т. пл. 149 — 1507. Выход Оо 


= = 67, 27° теории. 


ойнализ (по Кьелдал ю): | : 9 
Навеска 0.1592 4. 


р: Потребов. для нейтрализации МНз — 9,9 смз И № НС | у 
| Найдено о М 8,70. Е 
те СН № 0.5. Вычислено о № 8, 54. \ | 


_Как во из определения азота, продукт представляет собой ты метил- 


". `Сос: тветствующее оксимное производное диметилфенацилсульфила по. этому 
нособу. получить не удалось, так как полученное Ир этой реакций, масло ‘не под- 


вергается очистке. 


Получение монофенилгидразона б- -метилфенацилсульфида.. 


о: -метилфенацилсульфида растворялось в 15 с ‘спирта и к теплому рас: 
твору ‘прибавлено 3,3\ 1 фенилгидразина в 10 с.443 спирта. Смесь нагревалась на 
водяной бане 15 часбв и затем разбавлялась водой. Выделившиеся при этом. кри- 
_ сталлы очищались кристаллизацией из спирта. Выход 4 1—7270/о теории. Монофенил: 
ь тидразон представляет собой белые: кристаллы, краснеющие на воздухе-с. т. пл. 190 


са 


о 
2 


‚‚Опре деление азота (по Кьелдалю): | в 


Навеска 0,1628 2. - ААА к, 
РЕ Потребов. для нейтрализации, МН: — 9,07 си Ну № НС Аи, | 
р | Найдено 0% М 7,48. в к. 
г | _ СаНы№0$. Вычислено % М 7:22, | к ы 


> 
р 
п 
а 


Получение монофенилгидразона диметилфенацилеульфида. 


В К 1,1 2 диметилфенацилсульфида в 15 с.413 спирта прибавлен раствор 4:51 

фенилгидр азина в спирте. Смесь нагревалась на водяной бане около 12 часов, посл 
‚ чего разбавлялась водой. Выпавший осадок отсасывался и после кристаллизации и: 
°_ спирта плавился 106 — 107°. Кристаллы нерастворимы в воде, но растворим 


ов обычных органических растворителях. | = х 
Анализ (по Кьелдалю): № ‚й 
Навеска 0;1080 2: /. Ь | 

Потребов. для нейтрализации МН; — 5,44 смз и НО 7 

| а Найдено М иди: р т 

[> ; СН» ОМа5. Вычислено 0 М 6,72. | 

: | Е 
Действие брома на фенацилеульфих, р 1 


Из многочисленных “опытов, а нами в этом отношении, приво 


й ое удачный: 
| 27 : фенацилсульфида  растворялось в 25 смз ледяной уксусной кислоты и ‘по -е 
‚ пенно, при сильном охлаждении, прибаВИС раствор 9 сз те ) ‘брома в ‚10 вр 


УГ ВХ 


0 НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНАЦИЛСУЛЬФИЛ ОВ 399 
т “- | 
_ уксусной кислоты. После прибавления ‚всего количества брома содержимое вылива- 
_ лось В 100 смз воды; при этом выделялось масло коричневатого цвета, которое 

тотчас же промывалось 2 раза водой, после чего оно затвердевало. Кристаллизацией 
из спирта получено 10 } кристаллов — 23,8%/ теории. После 3 кристаллизаций из 
спирта кристаллы приняли вполне белую окраску, плавились при 101° и по составу 
соответствовали формуле: (СеН5СОСН.),ЗВгь.. Продукт нерастворим в воде, но. 
растворим в органических растворителях. При хранении краснеет и разлагается. _ 


Навеска` 0,2662; СеНь 14,4 д— 0,205°, 
Найдено М 4261. 
Вычислено 428,2. 
Навеска 0,2000 \, Ва5О. 10,64 2, АаВг 0,1740 4. 
Найдено Че ЗЕ: Вр 37,02. 
СН!зО.Вг.$. Вычислено 0 97,49, Вг. 92,33. 
Строение означенного дибромида был 
дующих реакций: 1) при окислении 
кислота, 2) бромид не дает сложног 
и 3) бромирование при нагревании веде 
зованием бензойной кислоты. 
К 92 фенацилсульфида, раство 
твор 6 с.43 брома в 5 сз 
брома) и затем смесь нагревалась в колбе 


О установлено при помощи анализа и сле-_ 
бромида хромпиком образуется бензойная 
о эфира действием `уксуснокислого серебра 
Т_к окислительному распаду вещества с обра- 
Последняя реакция проводилась следующим образом. 
прибавлялся рас- 
сульфида на 3 мол. 
на асбестовой сетке с обратным холо-. 


водорода, на что потребовалось около 
2 часов. Продукт реакции выливался в во х 


После отгонки эфира получилось черное масло 
паром. В перегонке оказались кристаллы, кот 
чества масла и 2 раза кристаллизовались ИЗ 
т. ЦА: 120? -нё содержали брома и серы 
своему они соответствуют бензойной кисл 


оте. ит 
Анализ_(титрация в присутствии фенолфталеина) : и 


С 


Найдено 


Навсска 0,1231 2. Потребов. 1/5 № МаОН -10,17 с/з. 
у М 121,0. 
С.НвО.. Вычислено М 122,0. 


Получение фенацилмеркаптана. 


Из многочисленных опытов получения фенацилмеркаптана из &-хлорацетофе-_ 


енона растворенного в 170 сз этилового | 
прибавлялся раствор 134 1 (100/0 избытка) кристаллического серноватисто-_ 
*° воды и смесь нагревалась на кипящей водяной бане в колбе. 

м в течение 20 часов до исчезновения запаха хлорацето- 
реакционная смесь’ разлагалась разбавленной соляной - 
е просушки безводным сернокислым _ 
‚2°/о теории густого желтоо масла, которое 
спирте и фильтрования; по охлажде-_ 

| ртового раствора. Подобная очистка’ производи- 
Остаток спирта удалялся продувкой в вакууме. т 


ренного в 10 с/з спирта прибавлялся 


По охлаждении 
кислотой и извлекалась э 


| ‚› подкислялся разбавленной соляной кислотой я 
и этом масло извлекалось эфиром, из эфирного экстракта после просушки Эфир. 


/. — 


ха.» КВ О АНЯ о 
ООВ Зе И... сы 9 


от тонялся. ВЫХОД `светложелтог масла 13 145 ‚теории, 
акцию. хлорацетофенон. › и па К 
ва Получениый | фенацилиеркаптан. ‘представляет. | 
лабым меркаптанным. ‘запахом, `нераст 


, сиропообразную жидкость со с у | 
ом растворе едких щелочей и ВНОВЬ. выделяю- | 


щ ося’ из. раствора. ‘при подкислении. Фенацилмеркаптан легко растворим _ у быч 
‘органических растворителях. При перегонке в вакууме (при 7 им давлении) 
агастся с выделением сероводорода, серы, ‚ ацетофенона, бензойной. ‘кислоты 


образованием. большого количества смолы. м 


_ Определение. молекулярного веса дает удвоенную формулу :. 
Навеска 0,2488 15 СеНе 21,62 2; А = 0,1855. 
Найдено М = 315,4. — и 
Навеска 0,2352. 1; СьНе 2215 1; А=0, 175°. 
Найдено И = 307,4. | а 
т. | (Сен.СоСН,5Н), Вычислено /И = 304,3. | 
При смешении спиртовых растворов фенацилмеркаптана. и _ уксуснокислого, 
свинца. выделяется коричневый осадок меркаптида свинца, который после промывки и. 
П ртом, Е уксусной кислотой, анализировался на ор свинца. = 
Навеска 0,1434. РЬЗО,, 0,0864 2. и - 
Найдено 0, РЬ 41,16. 
`СвН«Оз52РЬ. 'Вычислоно. 01 РЬ 40, 69. 
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_ Журнал общей хиииц_ 


СРЕДНИЙ СОСТАВ ЗЕМЛИ. * 


И. Й. Заславский. ы 
ь 
Из. -лабор. воорганич. химии. иваново- -вознесенского химико-технологического ин- -Тта, у | 
Достигнутый осязательный успех в области изучения наружных обо ачек Земит 
Позволяет нашим современникам все и ставить на очередь вопрос 0 ТВ 
ении и составе земли в целом. 
Пока что, к сожалению, вопрос однако еще далеко не разрешен. "Так, напри- 
_ мер, опубликованные. шесть, лет назад цифры Кларка, ! (1924) и Вашингтона д 
(1925) дают весьма значительные расхождения даже для главнейших. элементов. 
железо о (Кларк) и 39,76°/) (Вашингтон), кислород соответственн; - 
2,170 и 27,71 ит. д. "Не входя сейчас в критику прежних работ, я позвол 4 
_ себе поместить ниже результат собственных исследований в этой. области. ИВ 
Прежде всего мне представляется вполне законным допущение строения малы, 
планет нашей солнечной системы, и в том числе и Земли, из тех же трех основны 


° Фаз, что и метеориты, а именно силикатной $5, металлической // и СУ ИлНО ил\ 
троилитовой 7’. ** 


4 
` 


Состав каждой из этих ‘трех фаз изучался уже давно и особенно. ‘точно 1 | 
`’Новлен последними работами И. и В. Ноддакз (1930). Вся трудность. вопроса сво: 
_дится только к тому, в каких соотношениях эти фазы входят в состав каждой из 
‚ планет вообще и нашей Земли в частности. Различные удельные веса Меркурия, 
Г. Венеры, Земли, Марса и Луны' с очевидностью показывают, что состав их неодина- : 
в. а потому и попытка некоторых ученых искать разрешения проблемы состава. 
_ Земли в отождествлении этого состава со средним составом метеоритов вряд ли 
° могут считаться правильными. Земля, как большое космическое тело, превышающ 
по своей массе все остальные малые планеты, вместе взятые, должна иметь соста! В 
_ близкий | К среднему составу метеоритов, но не тождественный. в С. 
о-в целях наилучшего обоснования дальнейших выводов я позволю. ‘себе кратко. 
перечислить те некоторые основные положения геофизики, которыё в конечно 
итоге проливают, на мой взгляд, некоторый свет не только на строение, но и. на. 
_ химиче ий состав Земли. ЗИ. | са. 
) Сейчас считают, что поверхностные слои Вени непрерывно нагреваются вслел | 
_ ствие идущих в них радиоактивных процессов; внутренние же слои Земли, вплоть 
‚до самого центра, уже не содержат радиоактивных веществ и их температура. вря, лу 
ли выходит: за пределы 1000 — 2500° (Вихерт, 4 Мохоровичек, 5 ГУутте и 
бе ре. ° Гольдшмидт, Джеффрейс,* Стретт,? Либенов, г Вольф, 
Эльстер, и Гейтель 12 и мн. др.). тит у 
°— _  Вызываемое повышенной сравнительно с нашими условиями температуро < 
‚ пловое расширение тел с лихвой компенсируется в центральных частях Земли т 
сжатием, которое там существует. По данным Вильямсона и Адамса, и 
`В центре Земли давление превышает три миллиона атмосфер. у у 
в В непосредственной связи с химическим составом, строением, ‘температуро : 
й и" давлением. находится и плотность ры участков Земли. Для. ‘средней и 


эх ых ; 


^ Доожено и ‘заседании Иваново-вознесенского отделения Р. Ф. Х. О. 13 м оз 


ты То А с тЫ и о родинки состав метеоритов». 


г ’ И. И. ЗАСЛАВОВИЙ 
ости Земли, как среднее.из ряда наиболее точных измерений, произведенных к тому _ 
е различными методами, можно принять значение 5,52 (Гутенберг1а, 1925): Что 
е касается до плотности отдельных слоев Земли на различных глубинах, то здесь © 
основные результаты получены не только в результате изучения условий гидроста- 
гического равновесия (Клеро), но и главнейшим образом в результате исследова- _ 
ий. над скоростью распррстранения сейсмических волн. Клуссман 1* уже в 1915 г. 
пришел к представлению о существовании трех слоев различной плотности в толще 
Земли. Гутенберг 16 (1923) на основании значительно большего материала по 
изучению распространения сейсмических волн пришел к заключению, что, начиная 
с глубины 60 ки, плотность линейно возрастает от 3,5 до 4,75 на глубине 1200 км, 
затем ее возрастание весьма замедляется и на ‚глубине 2900 ки плотность дости- 
‘тает только значения 5,0; на этой же глубине наблюдается весьма резкое воз- 
: растание плотности до 11 ‚0 и далее, до самого центра Земли, она остается постоян- © 
‘ной. Наконец Гаальк 17 (1924) дал следующие пределы, в которых может заклю- 
чаться плотность на различных глубинах: на глубине 60 ки 3,2— 3,6, на глубине 
р кии 4, 5.0, на глубине 2900 км 4,9 —9,2 и наконец в центральном ядре 
е Добавлю еще, что и работы Вихерта, Зиберга 18 ` (1923). и др. вполне 
подтверждают наличие в Земле трех названных оболочек с поверхностями раздела | 
а глубине 1200`кми 2000 ки, причем названные исследователи подчеркивают, 
о переход от внешней оболочки к промежутечной происходит. плавно, ре 
е от промежуточного слоя к ядру происходит скачком. 
-  Уплотненное состояние вещества в недрах Земли должно вызываться не только | 
силу громадного давления, но и в силу происходящего под влиянием этого давле- | 
ия изменения в структуре веществ. | И 
_ Важное значение последнего обстоятельства хотя и учитывается некоторыми _ 
‘еохимиками (В. Гольдшмидт, 1922), но в общем, по-моему, еще в недостаточ- | 
НОЙ степени, а некоторыми, повидимому, даже отрицается (Вернадский, "° 1926). - 
'Мои многолетние собственные исследования 2% объемных изменений при минерало- 
образовании привели меня к твердому убеждению, что явления полиморфизма весьма. 
распространены в минеральном царстве и что в частности большие давления, со- | 
гласно правилу Ле- Шателье, приводят к образованию разновидностей с резко. т 
уменьшенным объемом. Несколько месяцев тому назад опубликовано весьма важное` | 
` Этой точки зрения предварительное сообщение Е. Когена 21 (1930), который . 
\в результате своей десятилетней работы пришел к убеждению, что полиморфизм | 
является общим свойством твердых тел. В результате полимеризации физико- -хими- | 
‘ческие константы таких твердых тел`часто (если не всегда) переменны и в зависи- — 
ости от условий могут резко изменяться, иногда даже на многие сотни. тто- 


Накокец замечу еще, что самый факт распространения не только продольных, 
но и поперечных сейсмических волн сквозь толщу Земли до глубины около 3000 ке. , 
п возможность построения годографов по данным различных землетрясений является — 
Знепосредственным подтверждением не только того, что Земля находится до этой | 
Глубины в твердом состоянии, но что она состоит из концентрических. однородных х 
и изотропных слоев (П. Н. Тверской, 2? 1930). л $ 
’® Совокупность вышеприведенных данных позволяет создавать боЬ ИЛИ менее Я 
роятные гипотезы о строении и составе Земли в целом. Подавляющее большинство | 
и и геохимиков исходит из предположения о существовании в центре. . 
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Я лично. всецело разделяю Выводы \Вихерта, Зибе рга, Гольдшмид та. 
— Тамманна и ‚мн. др. о том, что область металлического ядра распространяется. 
начиная. с глубины 2900 ки и далее к це т : 
‚ вполне совпадает с той поверхностью ра 


° рой указывают сейсмические явления. Состав этого ядра должен по нашему мнению 
совпадать с составом металлической фазы М метеоритов. Плотность этого металли-. 
° ческого ядра должна, как было указано выше (Гаальк), заключаться в пределах. 
ВОТ 9,17 до 11,2. Вне пределов ядра в состав земли могут входить только две осталь-. 
’ ных фазы: силикат $ и троилит 7 и) Ч # 
ь Теперь мы можем перейти к непосредственному определению того характери- 
зующего состав Земли соотношения между всеми тремя фазами земли $ :`М: И 
о котором я говорил в начале настоящей работы. ^ . 

_ Как известно, земней эллипсоид вращения 
° = 6371,228 ки. Принимая среднюю плотность Земли 
— для массы Земли следующее выражение: 


$, 


их 
№, 


равновелик шару радиуса — о 
— 25,52, мы очевидно получим 


А 


|. 4.т. 6371,23. 5,52. 10003 | в. 
А 597 986. 1016 тонн. ы 


° Радиус металлического ядра составляет по предыдущему 6371,2 2900 — 
° — 3471,2 ки. Принимая приближенно плотность ядра за 10, получаем его массу — 


$ . а 3 3 ” Я. ь 3 ы ы __ ы 


3 Исходя из непосредственных опытных данных в отношени | 
’ дак, 1930), мы можем принять, что троилитовая фаза составляет 5,5 % от ‘общей! 
° массы метеоритов (независимо от соотношения силикатной и металлической фаз), ( 
-а значит 5,5% и от общей массы Земли. Это дает для массы троилитов величину Й 


и метеоритов (Нод-’ 


_ 32889.1016 тонн. Наконец для силикатной массы соответственно получим 


’ 297986 -1016 тонн 175196. 10 тонн — 32 889. 1016 тонн = 389 901. 1016 тонн, | и 
°. Теперь искомое соотношение трех основных фаз Земли ‚будет очевидно \ 
° следующим: _ |. а 
3 5: М: Т= 389901 : 175196 : 32889 — 1,00: 0,45: 0.08. 
Исходя из последнего соотношения лег | 

° если известен состав каждой из трех фаз (5, Ми Г) в отдельности. Я в своих › 
_ расчетах исхожу из анализов метеоритных фаз И. и В. Ноддак О м. 
Средний состав Земли может быть выражен тогда с помощью таблицы (1), где! | 
вертикальный столбец дает порядковый номер элемента по Мозелею, И столбец › 
°дает формулу. элемента, | столбец — весовой процент; ЛУ столбец — атомный про-х. 
цент и У столбец — соотношение Ло числу атомов, причем количество атомов кисло- › 
| рода условно принято за 100. р. о 
| = : Предлагаемое мною отношение $5: М: Г= 1,00: 0,68 : 0,08 позволяет далее — 
подойти к определению весьма важной константы Земли, ее сжатия С. Под сжатием _ 
Земли С я разумею отношение. реального существующего объема Земли к тому. › 
объему, который суммарноб` занимают все ее три фазы (5, Ии Т) при нормальных й 
’ условиях температуры и давления. Полагая, согласно прямому опыту, плотность си- | 
’ликата 5 через 3,3, плотность металла через 7,8 и плотность троилита Т через. А 
4,8, мы получаем следующее очевидное ураннение, где через: х я обозначил среднюю _ 
Плотность” смеси всех, трех фаз (при той же нормальной температуре ‘и давлении). | 


ко определить средний состав Земли, | 


чу 


а 
ь 


>. “А 
ы- 


100% 45 81: 153 | 
мс ая о, и а 
и’). р | а р 4.05: Е 


Е. * Полный ‘анализ всех трех фаз ($, /М, Т) дан мною в работе «Средний состав метеори-›. 
’ Тов» на страницах настоящего журнала (1931). УК | й 
` ух . ее 4 фе см #9 \ . д =? ь 

Ге. ре Пе х фе . Ех А > Е „” | ыы 
их *. 1 > о в: ; я т, # а | 


—& 


о И, ИЗАСЛАВОКИИ м 
их. о АТБ т. МИ 
сии дд 
я Г Весовые |Атомные| Число. | Весовые Атомне 
м ' Формула о, О ние №№ и р Ук 
о - г : 

Ут». | 
ЕЕ 1 и и | ТУ У чо 1 
и 7 | у ИХ / н | у | 
п | са 
3 1 0,0-33-1°'0,0,13 | ‘0,0527 39 %, 0.0.22 16 
4 Ве 0,0.65 0,0520 |=: 0,0542 40 7 0,015 0,0.2 | 
6 С 0,034 | 0,076 | 0,16 41 МЬ 0,0516 | 0,0.48 | 
и. М 0.0.29 |. 0,0.57 |’ 0,0512 42 Мо 0,072 | 0,0:20 
а [@) 27,43 |`4776 | 100 44 Ви 0.0.72 ЮО 
т | 2 М 0,47 Ор 45 | ВВ 0,0:15`.| 0,0441 _ 
ри. М 10,38 11,87 24,86 46 Ра 0,0358 | 0,0315 
г 13 А] 1,05 1,08 2,27 47 Аг `0,0:2 0,0:52 
и 4 $1 14,22 14,09 29,51 48 са | 0,0.30 | 0,0.95 
Ч. Р 0,09 0,020. 0,17 49 ш Л 0,0.42 10,090 |. 
16 5 311 37 5,65 50 50+ 0.012 0,0528 
и С 0,059 0,048 0.1 51 5Ь 0,031 0,0:24 | 
9. К 0,17 0,12 0,26 52 т! 0,0:91 | 0,0.20 — 
1 1рО Са 1,27 0,88 1,84 55 С: 7! 0.0565 ба 1 
О 5с 0,0572 | 0,0544 0,0.93 56 Ва 0,013 | 0,0;27 
в 22 т! 0, 0,081 0,17 58 СТ 0,0526 | /0,0.52 
23. У - 0,019 0,010 0,022 60 ма 0,0.25 | 0,0.38 
и 24 ОЕ 0,34 | 0.18 0,38 624. м 0,0.25°| 0,037 
5 о. м 0 0,072 0,15 а НЕ 0,0,65 | 0,0,10 
И 38,00 18,93 / 39.63 73 ТА 0.0.75 | 0,0412: 
Им. Со 0,18 0,086 0,18 74 \/ 0,0514 | 10,0521 | 
28 № 2,77 1,31 2,75 75 Ве ‘| 0,0:3 | 0,0,44 
‚29 Си 0,03 0,013 0,028 76 ‚ 05 0,0331 | 0,0,45 | 
_ 30 70 0,012 0,0548 0,010 77 в 0,0,72 | 0,010 _ 
31 Са 0,0.38'| 0,0515 0.0.32 78 Р+ 0,0:54 | 0,0,76 
Е Се 0,015 0,0557 0,012 79 Ай -0,0,44 | 0,0562 
33 _ Аз 0,017 0,0562 0,013 81 О И Е 
_ 34 Зе 0,0544 | 0,015 0,0,32 82 `РЬ 0,0556 | 0,0576 
35 Вт 0,0.65 ' _0,0,24 0,0, 93 - В. 1 0,0.25 100333 
„37 ВЬ. 0,0.29 | 0,0,95 0,0.2 90 Е | 0,013: [Об 
_ 38 т 0,0547 |, 0,0515] .0,0532 Е и 
и я 100,01 99.93 


°— НО так как действительная средняя плотность Земли равна 5,52, то сжатие | 
005-100 

| = 55 = 73,4%. 4 

°  Приводимая здесь величина сжатия Земли С получена в результате допущения. 
плотности ядра Земли = 10,0. Считаю интересным дать величину С и для крайних. 
случаев допускаемого колебания в уд. весах центрального ядра Земли (9 — 11,2). 
Для ядра с плотностью 9 расчет дает С=72,0% и для ядра с плотностью 11,2) 
‘расчет дает С = 751%. ВИ Ю | о сча 
р Таким образом сжатие Земли С колеблется. даже при самых крайних допуще- 
‘ниях для возможных плотностей ядра: (9 —11,2) в поразительно узких пределах от | 
72,0% до 75,1%. * — о |. а 
‚о Установленная нами константа сжатия Земли С позволяет установить порядок. 
сжатия и других малых планет нашей солнечной системы. Именно такой тай 


ой 


кы 


 зволил мне подойти к вопросу о среднем составе отдельных планет и Лун 


у. и. Е 
И `* Важно отметить, что приведенные величины сжатиячи самый ‘средний состав Зе ПИ 
‘являются непременным следствием следующих четырех положений (допущений): 1) _ 
построена из тех же трех основных фаз (силикат, металл и троилит), что и метео 
2) троилитовая фаза, подобно метеоритам, составляет 5,5 от общей ‘массы Земли 


‘глубине 2900 ки начинается металлическое ядро Земли ; 4) удельный вес ядра Земл 


№: роделая от 9 о 1 а Е м ВОЛ 8 
. №. 52 ` И 
о СО х СА 


вы р. АЖ я ей } го КЕ = хр 0 5, \ ‚а : 

а Е у о 

у в. а: е позволяю. Е. ‘сопоставить йе: таблице 2 данные раз 
авторов’ ` распространении наиболее часто встречающихся элементов в 


1 столбов. содержит данные _ к ла а (1 924); И НЫЕ Вашингт он а 
и Ш мои. данные ы Г | ] 
И | ы ми 


ии Хх ТАБЛИЦА о 


Состав Земли по весу. 


Бе 67,20 39,76. 38,00° Ма 0,58 0,39 К 0,4 
О 12,77 27,71 27,43 Со 0,41 0,23 018 ты 
$1 6,98 ЗС М Сг 0,07 0,20 № 0,34. 
М= о 8,69. 10,38 К 0,39 0, 
№ _ 6,04 3.16 в 0,09. 
| | 0,14 

И 0,03, 

в о 
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а В табл. 2 поражает относительная близость данных а щиьг В и ‘моих, 


хотя мы исходили из весьма ‘различных первоисточников и работали совершение 
несхожими: методами. Е / № 
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ие 


р Наряду с возрастанием наших сведений о’ составе метеоритов уточняются р 
‘и наши познания о происхождении этих космических, тел. Прежде, всего с большей | 
степенью р НСТ доказана общность происхождения обеих главных групп _ ; 
метеоритов: каменных и железных (\/. \аВ1, 1 С. Рг!ог. * Далее значительное | 
большинство ученых считают установленной принадлежность метеоритов’ к нашей - 
солнечной системе и даже к внутренней части этой системы, малым планетам | 
| + (Е. Рапет В, 3 1. и. \'. Моадаск.* `й 
|} = Состав метеоритов может быть сведен в настоящее время (С. ак 
ПА. Со азсрштаь° Г. и. \/. Моаааск) в совокупности в самых т. 
пропорциях трех основных фаз: каменной фазы (мы будем называть для краткости _ 
Усиликат 5), металлической фазы, состоящей главным образом из железа (у нас. 
‘металл /(), и, наконец, из троилита 7, содержащего в основе сульфид железа. | 
М. Трудность задачи подсчета среднего состава метеоритов обусловливается не 
ф только неполнотой наших сведений ‘0 точном. составе каждой из указанных трех | 
‘основных фаз (5, Ми 7), но еще, в большей степени и тем, что нам неизвестно _ 
то соотношение этих фаз, которое определяет в конечном счете средний состав | 
метеоритов. В коллекциях обычно преобладают железные метеориты и ‘портону 
_Багг!пс{топт (1911), вычисляя средний состав всех метеоритов, принял количество. | 
железных метеоритов в 2,57 раза больше, чем каменных. Впоследствии СТагКе® 
(1924) принял эти данные Рагг1п ето п’а в основу своих подсчетов возножного 
состава Земли в целом. ) 5 
® С другой стороны А; Е. Ферсман о (1923. и 1928) доказывает, 909 мнение _ 
об особой распространенности железных метеоритов ошибочно | 
_ объясняется тем,что железные метеориты легко обнаруживаютья: собираются : 
‚В часто независимо от падений и пр. 
_ В частности Мег!11 10 (1919) на основании детального изучения ‘музейного. 


значительно меньшее число падений, чем для каменных. Поэтому, учитывая ср 
ний состав всех метеоритов, необходимо по мнению. А. Е. Ферсмана брать отно-_ 
шение каменных к железным никак не иначе, чем 4:1. Понятно поэтому, чтб ито-” 
‘говые цифры для среднего состава метеоритов у Рагг! поп и Ферсмана 
различны, как то видно из приведенной дальше таблицы 2. _ |. 
| Принципиально иной метод для разрешения той же задачи. о составе ‘метео- ы 
‘ритов предложили в недавнее время 1. ц. \/. Мо4Часк (1930). Названные ученые 
, начали свою работу в 1922 г., имея своей первоначальной целью обнаружить суще: ; 
ствование двух в то время сще неизвестных элементов с порядковыми номера и. 
43 (мазурий) и 75 (рений). До настоящего времени они провели уже около. 1600 
‘анализов минералов как земного так и космического происхождения, не’ счит: я 
ногочисленных анализов различных искусственных смесей. Между прочим, что д Я 
нас сейчас особенно интересно, они дали точнейший для нашего времени. кол 
\ ственный анализ всех тре основных фаз „метеоритов: силиката 5; металла 
| ео У з 
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$ - И | 
одаск может быть сведен к следующему. 
‚ благородные газы и радиоактивные эле- 
менты с коротким периодом существования 


| | . Обнаружены, но количественно не опре- 
\ делены: В (5), Е (9), Ма (43), 1 (53) Ра 1657), 


_ Конечный результат этих работ № 
Аналитически не определялись водород 


Рг (59), Ем (63), ба (64) ТЬ (65) 


Ру (66), Но (67), Ег (68), Ти (69), УБ (70), Ср (71), Ма (80), Ц (92).* Почти все 


элементы метеоритов определены количественно ий результаты этих определений 
даны ниже в таблице 1. В этой таблице 1 столбец дает порядковый номер эле- 
мента по Мозе|еу, | — формулу элемента, П-— средний состав каменной фазы 
метеоритов 5, |[\/ — средний состав металлической фазы М и У — средний. состав 
сульфидной фазы ТГ. Для всех случаев — весовые проценты. р но 
Здесь особенно важно отметить налич т 
‚ причем многие из этих элементов 

оритах впервые благодаря работам Моачаск. 


Исходя из своих определений точного состава отдельных метеоритовых фаз. 
(5; М иТ), Моадаск сделали и дальнейший шаг — перешлн к определению среднего. 


были открыты в мете-_ 


дят за пределы внутренних планет нашей солнеч- 
ной системы: Меркурия, Венеры, Земли с Луной и Марса. Средняя плотность этих 


пяти космических тел, учитывая конечно и их массу, может. быть приравнена по 
'Моадаск к 5,1. Эту среднюю плотность (5.1) позволительно счесть й за среднюю 
плотность метеоритов. | | 

Далее из прямого опыта нам известны удельные веса в 
метеоритов: силикат 3,3, металл 7.8 и троил 
ния дают право принять средне 
всех метеоритов вообще. — 
я Исходя из вышеприведенных плотностей всех 
метеоритов (5,1), Моа4аск исчислили содержание с 
в 38,2°/, и троилита Тв И 
ката к единице: ее 


сех трех основных фаз 
ит 4,8. Наконец прямые же ‘наблюде- 


е содержание троилитов за 2,5% от общего веса. 
и й й й РВ 


трех фаз и средней плотности. 
иликата 5 в 56,30/,, металла М. 
или же, если условно приравнять количество сили-_ 


| | < 5:М:Г=1:0,68: 0,098 =1:0,68:0,01. ® 
Пользуясь последним соотношением 


р” 


уже легко рассчитать и средний состав 
т, по данным анализа по Моадаск, | 
нах \1 (весовые проценты) и УН (атомные проценты). _ 

› что по моему мнению в рассуждении 
устранение которых приводит к существенным . 


о | 

что Мо@ааск неправильно опреде- 

оставных фаз метеоритов, исходя из 

1) и из удельных весов каждой фазы в отдельности. **. 
вес метеоритов за 100945, соответствующий вес о. 

вес /И через`у 9/0 и вес ТГ через 5,5%/о (согласно опытному наблюдению).. 

Гогда объем метеоритов, приравненный к сумме объемов составных фаз, раст: 

Г. и / | 1 

Е 1 х , 

аи (0 хр 5,5—100, 


я м ур 
№: После решения этой системы уравнений получаем х— 36,03% и У= 28,470/0.. 
[олагая колИчество силиката равным 1,00, получаем в окончательном результате › 
ледующее соотношение : . И р а, 

| | 5:И:Т==1,00:1,62:0,15. . в’ ВИ 


Уй + РЕ: 
#2 529 


У, иг 
и 


® Последнему отношению отвечает, конечно, совсем иной средний состав метео- т 
итов, чем это было дано у Моадаск. Соответствующий результат моего пере- ^ 
ета дан в таблице 1 в столбцах УШ (весовые 0/0} и [Х (атомные 94). ^^ у 


ол ря ий 
_.“ Цифры в скобках относятся к порядковому номеру элемента по Мозе]еу. в 
‚^* По произведенному мною перерасчету применяемое у Мо4даск отношение $ : И: 7= 
`:0,68:0,1 отвечает ‘исходному среднему удельному весу метеоритов (4,33, а вовсе не 51. у 

29 Яр зв Ч Ру Я 4 у . т р. 


к > = 


«<, 
$ >> р . ее”. 7х & , у у А \ { } >. 
$ #- к Зе. ты ИТ АН 5 “ 
‹ в. &. > \х ОА ; 4 \ ИЖ и: "$ > 
ыы й У ‹ ах т = 5 рт -. 4 { м 
в `. рол. ры _ р у 6: 7 й 
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Ч о АНА ВАА и. 1. отр: `. АВК т, а А ОР де 
ь №2 ИЛ: у р вРЬ ААА Е хх. И И К А АТА, ЩЕ. 
АА, В 0 ва И, С И 
У а ] С А РЯ м УХ 
Е он ЗО о ых 
ВИ Г. У, . $ их Г у 


т Заславский о. м 


” 


И. 
ТАБЛИЦА. И 
НИЙ 


УК =. а состав иотебритоЕ Рок | 
| Состав трех фаз метео- |’ 5: В И а 
ритов: ен 1000.08 Бе 015. = 1,00:0,2 0,25 : 0,0; 007 3 
75 (вес. | /И (весо- Т (весо-_ весовые | атомные | весовые атомные весовые | атомные. я 
` 0/0) вые °/о) | вые 94) 4 5/0 о 
1 1\ Г ы ом ИЕ УИ мн 
Зы 0,055 о | - 0,03 0,051 
4| Ве | 0,051 ыы -е 0.0.6 0,0.2 
ты. © 0,034 0,039 но 0,034 0,084 
фм — 0,0.1 р 0.0.4 | 0.0.8 
18 О | 42,04 Е в 23,82 44,40 
1 Ма | 0,718 0,41 0,53 
12| Мо | 1590 | 0,032 и 91071 11 
о м 0,91 107 
| $1 | 21,48 0:9 о 12,47 13,32 
5 Р 0.0506 | 0,147 0,305 0,10 0.098 
м, а 0,036 | 34,3 1,93 1,78 
ПОС: 9904 -- — 0,051 0,044 
< що к 4 0,15 0,115 
Са | 192 0,05 Е 1,13 0,84 
‚56| ОИ и ый 0.0.62 | 0,0542 
| 920. 00.4 —- 0,119 0,0755 
У 0,03 0'0.62 | 0.0.45 | 0,017 0,01 
СЕ в 0,024 ы 0,3 0,18 
Мп | 0,205 0,03 0.046 0,13 0,071 
Ее | 12,16 90,2 61,1 45,44 24,24 
Со. | 0,0181 | 0,547 0,208 0,232 0,12 
№ |! 0,201 8,46 2,88 3,57 1,87 
Сц | 0,0.155! 0,0305 | `0,42 0.036 0.017 
71 | 0,034 | 0,0115 | 0153 0,013 0.0558 
о 0,013 т 0,0:51 | 0,0-24 
Се | 0,0,33 | 0,0236 | 0,115 0.0176 ' 0,0575 
Аз | 00,2 | 0,036 | 0,102 | 0,021 | 0'0,84 
Се с г 0084 | 0.0.48 | 0.0519 
Вт 0,051. =. т 0,0.6 0.0,2 
КЬ | 0.0.45 в с 0.0.25 | 0,0.9 
ат 9,0572 Е г 0.0.41 0,0,14 
У 0,0534 г” ак 0.0519. 0.0.66 
о бт 0.0.8 т 0,056 | 0,0.2 
МЫ |. 900 100.1 ыы 0:01! 0,05 
Мо | 0,0:25 | 0,0.166|] 0,011 | 0,0335 | 0,0.26 
Ки т 00239] ^ 0.0542 | 0,091 | 0,0;27 
ВЬ а 0.0.5 0.0.1 00:21 111 0,0.6 
Ра Е 0,019 | 0,0.45 | 0,0:74 | 0.0;20 
Ай -- 0'0:32 | 0,021 | 0,0524 | 0,0,67 
Са у 0,038 0,053 0,035 0,051 
п ее гы 0,0,8 0,0-4 0.0:1 
п | 0,0.4 0,0102] 0,161 | 0,013 0,0532 
5Ь 0,041 0.02 |“ 0,0578 | 0,0;18 | 0,0,32 
Ге о те К 0,051 7 0,0.96 0, 0.22 
Ст 0 г —. 0.0.6 0.0.1 
Ва | О0,0.2 о Е 0,051 0.0:2 
Се'| 0,0.4 1 ок 0,0.2 0,0,5 
№ | 00.3 Г о 0,03 
чт | 00:3 г ой 0,0:2 0,03 
НЕ 0.0.1 а и 0:0,6 \| 0,0;9 
Та 0,047 0,0.1 р `0,0.8 0.0.1 
\ | 0,0518 | 0,0;81 р 0,0.13 | 9,0521 
Ве |. 0,0:8 0'0:82 1 0,01. | 0,054` | 0,06 
`О$ = 0.0.88 | 0.051 0.0.4 | 0.0.6 
| и 0.0.23 | 0,045 0,0,91 | 0,0,14 
Рь | 0.0.83 | 0,0177|  0,0.3 0.0.68 | 0,0.10 
Ач Е 0,0.14. . 0 ‚0:45 _ 0.0.57. 0,084 
т в 0.0.3 | 0.0;2 0,052: 
`РЬ | 9.0.5 | 0.0.58 | 0,071 0.0.63 | 0,093 
В! — 0.0.5 # 0 а 0,03 Я 0.0;4. 
} ть | 0.0.2 ны НЕ 300 
Умма. . [100,04 [10051 [10008 [10008 [19001 _ ьИ 
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! Зторое мое замечание сводится к тому, что реально -наблюдаемая средняя 
ость планет никаким образом не ‘может быть прямо сравниваема с плотно- 

ми отдельных составных фаз, находящихся в виде малых кусков при обыкно- 

ных условиях температуры и давления. Ведь в процессе образования огромных 

инетных масс играют решающую роль те температурные условия, которые суще- 


‘уют во внутренних частях планет, те огромные давления, которые неминуемо 


жны создаваться в центральных частях, те новые химические процессы, которые 
ут возникать в иных, чем на поверхности, условиях внутренних зон, и пр. и пр. 
вязи с указанными обстоятельствами наблюдаемый объем планет вовсе не отве- 
| первоначальной сумме объемов составных частей, а для сравнения плотности 

де небольших кусков при 

венных условиях, необходимо ввести соответствующую корректуру. 

порядке этой поправки мы можем получить довольно точное представление, 
Мною найдено, что 
частей произошло резкое уменьшение 


нет с плотностями их составных фаз, взятых в ви 


0 
0 


суммы объемов составных частей, наб 
авлении. * | 


} _ Далее следует заметить, что масса Земли больше массы всех остальных пла- 


ощей после Земли по своей величине Планеты, довольно близка к массе Земли 
ло 0,3) и плотность Венеры тоже не очень значительно отличается от плот- 
ти Земли, поэтому естественно принять и сжатие Венеры хотя и меньшим чем 
емли, но того же порядка. Массы Меркурия, Марса и Луны, даже вместе взятых, 
ль малы сравнительно с массами Земли и Венеры, что они не могут внести зна- 
ельное изменение в среднюю величину сжатия всей системы внутренних планет. 


Почему мы со значительной степенью вероятности’ можем принять среднее сжа- 
всех малых планет и Луны равным 750. 
5 таком случае очевидно и средний удельный вес метеоритов необходимо при- 
ь равным не просто среднему удельному весу названных планет, а с соответ- 
ующей поправкой в 759,%. | 
Исходя из’ среднего уд. веса четырех малых планет и Луны 5,02, ** получаем по. 
дыдущему для исходного среднего уд. веса метеоритов величину 0,75.5,02 = 3,77. 
сли теперь примем средний процент. силикатной фазы за х, средний процент 
Лита за 5,5 (наблюденная на опыте величина) и средний процент металлической 
Ы за у= 100 2,5 х=- 94,5, то очевидно получим; 


5 0 


й Е 95-х 55 100 
ВЕ: а откуда 25,800 И у — 18.7061. 


5 \— 


более вероятное соотношение: 
я 5$: И: Т= 75,8 :18,7 :5,5 =1;:00:0,25: 0,07. 


НИЙ состав метеоритов, рассчитанный по последнему соотношению и опираю- 
в отношении состава отдельных фаз на аналитические данные 1. и. \\. Мод- 
‚ Приводится в столбцах Х (весовые проценты) и Х1 (атомные проценты) табл. 1. 
Легко заметить, что мое соотношение приводит к результатам резко отлич- 
От выводов Рагг! пол (1911) и1. и. \. Моадаск (1930), но зато нахо- 
‘Я в полном согласии с исследованиямих А. Е. Ферсмана. Это совпадение 
Х выводов с выводами А. Ферсмана: тем знаменательнее, что! мы оба рабо- 
совершенно различными методами: Ферсман опирался преимущественно на 
тные наблюдения над частотой падения различных видов метеоритов, а я исхо- 
— 


* Обоснование. найденной мною величины сжатия Земли будет дано в особой статье: «Сред-. 

ав Зэмли» на страницах настоящего журнала. 

Но данным разлачных исследователей получаем колебания в пределах между 4,94 и 5,10. 
нее значение. 

пал общей химии, т. 1 (.Х ИТ), вып. 3—4. 5 


де 4. 
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_ СРЕДНИЙ 00бТАВ МЕТЕОРИТО о 469 


людаемых при нормальных температуре, 


,› Меркурия, Венеры, Марса и нашей Луны вместе взятых. Масса Венеры, сле-. 


в. 1 Е 
О сюда находим для среднего состава метеоритов следующее на мой взгляд. 
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Г Ви. привожу. еще сокращенную сводную сравь 
днего химического состава метеоритов по данным Ра 
и м и ‘моим п в отношении на. Ро. ат 
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Средний состав метеоритов по весу. ь о 
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Журнал общей химии 


ОБ АРСИНСУЛЬФИДАХ ЖИРНОГО И АРОМАТИЧЕСКОГО РЯДА. . 
А. Е. Кретов и А. Я. Берлин. 


В ще в 1858 г. Байер! и в 1882 г. Шульте? нашли, что при действии серо- ый 
Юда на растворы органических хлорарсинов или соответствующих оксидов, 
получаются сернистые аналоги арсиноксидов — арсинсульфиды. 

та реакция протекает по схемам: 


1. В — Аз = СЬ-ЬН,$ = В — А3—$-2НС 
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р А$ 
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Этот способ получения арсинсульфидов оказался приложим ко всем органиче- 
хлорарсинам. С. С. Наметкин и В. В. Некрасов 3 даже предложили эту. 
Ию для определения ничтожных количеств первичных органических хлорарси- 
_ водных растворах, пользуясь для этого сероводородной водой. 
В настоящей работе описан целый ряд органических арсинсульфидов, получен- 
© действием сероводорода на спиртовой раствор хлорарсинов. Многие из этих 
инений еще но описаны в литературе, а некоторые описаны, но были получены 
способами. | 
(ри замене сероводорода спиртовым раствором ВЗН или ВОДНЫМ, или водно- 
эвым раствором Ма.$ получаются те же соединения, растворяющиеся в избытке 
тента — очевидно с образованием солей тиокислот, которые для некоторых 
инсульфидов уже получены. 
<овсем недавно появилась интересная статья Блайка и Смиса+ в кото- 
вторы разделяют все органические мышьяковистые соединения на три группы. 
1. Соединения, в которых атом мышьяка связан с другими атомами простыми 
ми, имеющие нормальный молекулярный вес и устойчивые по отношению 
2. Соединения, в которых атом мышьяка имеет двойные связи, обладающие ф 
рмальным молекулярным весом (ассоциация) и устойчивые по отношению = о 
слороду. т 
3. Соединения, в‘которых два атома мышьяка связаны между собой (тип 
оединений), имеющие ненормальный молекулярный вес и реагирующие 
родом. а 
д проверки факта ассоциаций молекул мышьяковистых соединений мы опре- 
и молекулярные веса полученных нами  арсинсульфидов, принадлежащих по а 
‘Классификации к | и П группам. Определениее молекулярных весов произво- 


ъ микроскопическим методом в камфоре, по методу Раста. Результаты опре- 
у ког ыы 
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меб. Апп. 107, 279 (1858). 

‚15, 1955 (1882). 

‚Р.Х. 0. 61, 1045 (1929). 

гп, Атег. свет. 50с. 52, 2946 — 2951 (1930). 
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°  Арсинсульфиды с двойной связью (1) обладали ненормальным молекуляр! 
весом, соответствующим ассоциированным молекулам, а соединения формулы (1) иъ 
‘нормальный молекулярный вес. Очень многие из выделенных продуктов, содержа! 
ад ойную связь, были аморфны и обладали плохой растворимостью в обычных о 
‘нических растворителях. что также обычно характеризует полимерные со 
м | - ив | 
°_ (С кислородом полученные нами арсинсульфиды не реагировали ни в су? 
ни во влажном состоянии. ие 
° Некоторые сульфиды оказались слегка чувствительными к свету, что выр 
ось в некотором потемнении продуктов, стоявших на свету в склянках бе: 


текла. — 
в - ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. | 
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Действие сероводорода на арсиндихлориды жирного ряда 


о Получение 8-хлорвиниларсинсульфида, ССН = СНА$$5. 121 В-хло 
нилдихлорарсина было растворено в абсолютном спирте и в раствор пропускалс; 
хой сероводород. Выделилась пластичная светло-желтая масса. Для выделения в 1 
пом состоянии (хотя указаниия в литературе и говорят о невозможности получ 
этого сульфида в твердом состоянии) вся реакционная смесь была нагрета до кипен 
быстро охлаждена. При этом из маточника выделилось небольшое количество б 
«кристаллов», которые при отделении превращались в первоначальную пласти!' 
массу. Полученный продукт представлял собой янтарно-желтую пластичную м 
резвычайно противного и прилипчивого запаха, растворимую в сероуглеро 
хлороформе, плохо растворимую в спирте. При действии горячей щелочи медл 
деляет пузырьки газа (ацетилен). Выход 1,6 2. Анализ показывает, что при. 
лучается чистый продукт. , р я 


м 


Навеска: 0,2103 2. Получено: М=.Аз. Оз -- 0,0932 #; Ва$О, — 0,2997 й 
Найдено 9/ Аз: 44,32; 9/0 5: 19,08. НЯ о 
Вычислено для С!С.НзА$5 168; 4 Аз: 44,51; 94 5: 18,99. — 


° В камфоре 8-хлорвиниларсинсульфид нерастворим и разлагается при + 
а ИИ до температуры плавления камфоры. | | ыы а 
_ Получение В-оксиэтиларсинсульфида ОН-С»›Н.Аз$. — и 

° В спиртовый раствор 2 2 В-оксиэтилдихлорарсина пропускался ‘серовол 
< концу опыта выпало небольшое количество желтого осадка, который по ок 
ии реакции, был отделен, промыт и высушен. Получено было этого продукта. 
° Точки плавления вещество не имеет, так как разлагается оне плавясь, в обе 
р ‚створителях нерастворим. Он был получен в большем количестве из повто 
о опыта и подвергнут исследованию. Была сделана попытка очистки путем рас 
ния в щелочи и осаждения слабой соляной кислотой. Полученный при этом р 

ыл темнее неочищенного и плавился при 140° в темную, непрозрачную 1 
начинавшую тотчас же разлагаться. | * Вас ие 
°— Анализ этого вещества дал цифры, сильно отличающиеся от вычисл 


ИМ иберма нтв, Льюсит, стр: 38. 19265. Мапп Роре. Зочгп. 
}. Тем, ЗНеег. Чоигп. Атег, свет. 50с., 47, 2546 (1925), 1 
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пиртовой раствор из пер 


нача тьНоЙ А ДЕ, о 
г, остатке оказалась маслообразная жидкость, не закристаллизовавшаяся _ 


` при сильном охлаждении. Продукт этот содержит 
ция Бейльштейна), что указывает на нено 

гоне в вакууме разлагается. ь 
” Повторный опыт был произведен поэтом 
_ связывания выделяющегося при ‘реакции’ х 
есь был прибавлен сухой углекислый барий. 
ь приняла желтоватый оттенок. Затем осадо 
ся хлористого бария был отфильтрован и п 
\6и до появления мути. Через сутки выделилась сначала тяг 
исталлы. Кристаллы были отделены и. промыты небольшим количе 
‚ пл. 66—70°. Продукт соответствует В-оксиэтиларсинсульфиду. ие: 
_В виду удачного применения углекислого бария для связывания хлористого | 
дорода и выделения твердого. продукта была предпринята попытка получения 
порвиниларсинсульфида в твердом состоянии в присутствии углекислого бария. 
нако. попытка эта также потерпела неудачу. Предполагаемый твердый сульфид. 
был нами обнаружен. | ь ей 
Получение -ацетоксиэтиларсинсульфида СНзСО.О.С,Н.А$$ 21 
ворено в спирту и обработано сероводородом. 


учая масса, а потом. 


ством ацетона. 


щетоксиэтилдихлорарсина было раст 
1 пропускании сероводорода выделялся белый осадок, тотчас же растворявшийся_ 


| не кристаллизующееся даже при сильном охлаждении. “При. 
егоне в вакууме продукт разлагался. . 

‘Повторный опыт был проведен с растворэм В-ацетоксиэтилхлорарсина в 
Мютном спирте и в присутствии углекислого бария. Взят был именно углекис- _ 


+ 
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барий, а не поташ и не углекислый кальций, так как поташ омылил бы ацето- 
т реакции с хлористым водородом, хло-. 


Шу, а углекислый кальций дал бы при 
ый кальций, реагирующий со спиртом. | я 
По окончании реакции смесь была профильтрована и из фильтрата раствори- _ 
Ь был удален в вакууме. По испарении спирта осталась масса белых кристаллов. 
цукт был Перекристаллизован из метилового спирта. Полученное вещество 
ставляло ‘собой прекрасные белые призматические кристаллы, т. пл. 69°. Хо- 
› растворимо в спирту, плохо в бензоле, воде, нерастворимо в эфире и хлоро- в. 
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— — Навеска: 01693 4. Получено: М5»АзО; — 0,1708 2, ВазО, — 0,2636 4. 
Ш, Найдено °|и Аз: 48,8, 0]; $: 21.39. 
__ 98 Вычислено: СН.СО.О.С.Н.Аз$ 194, 0% Аз: 38,66; °// 5: 16 
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ее: 
В камфоре продукт не растворяется. м 
Гезультаты анализа показывают, что при реакции все же произошло омы 

группы с образованием В-оксиэтиларсинсульфида. г. 
Получение этиларсинсульфида С.Н.А$$. Этиларсинсульфид был. 
т Дэном в 1905 и 1908 г., но другим способом. 1 И 
> 2 этилдихлорарсина было растворено в спирту и в раствор пропускалс 
одород. При этом выделялась маслообразная жидкость. Продукт был отде 6+ 
Юрен в хлороформе, высушен над хлористым кальцием и раствор был испар 


у 
ий 


ме. Выход 45 ; этиларсинсульфида, в виде густого желтого масла с`отврати- 
ым, чрезвычайно прилипчивым запахом. Сульфид растворим в сероуглероде 


в 


рорме. Удельный вес его при 17,5°— 1,8218. 


РА ет 
п. ./. 33, 132 (1905); Ат. Свет. .. 40, 109 (1908). | м 
% 5 < у 6. у к -б ь 7 3 . Г \.25 


% хе #. в у а р’ МУ 
\ $ = [4 АТ ны мя Г % ая х 5 > ая 
` рн т НИР: а АК . 
« Зита м РЕ ых |. № Мо 


ля определения молекулярного веса. с ах 
_ `Для определения служил нафталин, дважды перекрис’ аллизованный из спи 
_ Т. пл. камфоры 176,3°. и | о оО 


— Определение криоскопиче у 


| Нафталин 0,0061 2; камфора 0,1062 2 т. пл. 158,99; А=17-4% К = 38,77 
: П. » 0,0168 2; » 0,1783 + т. пл. 147,5°; А = 28.85; К =39,14 $ 
ПТ, > | 0,0092 #; » 0,1073 1 т. пл. 150,0°; А = 26:33; К = 39,250. 1 
-- | Среднее К = 39,05. | ще. Г 
м Определение молекулярного веса. | : Ри | 
Навеска: 0,1489 1; камфора 0,2225 3; А = 32,3°. ] 4 
$ 


Найдено: /И = 8091. , ` 
Вычислено: МХ 6 = 136 Х 6 = 816. , 


° Действие. сероводорода на арсинхлориды ароматическ\ 

‚да. | й 
. ° При изучении арсинсульфидов ароматического ряда мы начали работу с изв 
‘ного уже фениларсинсульфида, описанного в литературе, но не охарактеризовани 
‘со стороны молекулярного веса. `й 
° Получение фениларсинсульфида СН5А$5. ит | 
®— 65 2 фенилдихлорарсина было растворено в спирту и в спиртовой рас’ 
ропускался сероводород. 1: Выделившийся продукт представлял собой частью ма 
астью кристаллистическое тело. Через некоторое время, при. встряхивании, 
масло затвердело. Выход неочищенного продукта 78 1. Перекристаллизированны] 


`‘хлороформа имел т, пл. 152°. Практически нерастворим в эфире, спирте. Растве 


` 


‚ хлороформе, сероуглероде, толуоле, горячем бензоле. 


пы Я. 


ель 


Определение молекулярного веса. 


Получение пара-цианфениларсинсульфида СМ. СН. А$$. | 
2 : пара-цианфенилдихлорарсина было растворено в спирту и в раствог 
лоду пропускался сероводород до полноты осаждения. При пропускании серов 
да выделился белый, несколько желтеющий, хлопьевидный осадок. Получе! 
одукт, по отделении и высушивании, представлял собой желтоватый, амфо 
порошок, нерастворимый в обычных растворителях, ничтожно растворимый в к 
ем спирте и ледяной уксусной кислоте и хорошо растворимый в растворе амми 
Г. пл. 152°. Выход 1,55 #; предполагалось, что вещество это может быть ой 
от некоторых примесей путем растворения его в 25°/, растворе аммиака и оса 

зия слабой соляной кислотой. Полученный продукт плавился при 131—132° (2). 
_ Однако такая очистка не вполне надежна, вероятно вследствие частич 


омыления СМ-группы, что подтверждается анализом. з 


ие 


Навеска: 0.0120 2; камфора — 0,1746; А = 4,8°. ава | 
Найдено: М == 559. `. 
Вычислено: МХ 3 = 184 ЖЗ =552. = № | 


_Навеска: 0,2309 4. Получено: Мэ.Аз-О. 0,1648 1 Ва5О, 0,2424 2. 
Найдено: °] Аз: 34,47; 5 5: . 14,42. — ры м 
Вычислено для СМ-С,Н.А$$; 4 Аз; 35,89; 9} 5: 15,31. 


° В связи с данными анализа нами был предпринят еще один опыт получ 
сульфида, исходя из совершенно чистого пара-цианфенилдихлорарсина. Условия 0 


р И, 


_ остались не измененными т. пл. продукта 52% А 


8 


Навеска: 0,1453 1. — Получено: МАз»О, — 0,1087 #; ВаЗО, — 0,1637 . р. 
Найдено: /5 Аз: 36,11; 64/0 5: 15,48. УВ 

Вычислено для СМС,Н.Аз$ 209; 4 Аз: 35,89; 6/0 5:15, 
} | й ‚} у ‘, 

о 


т СО веса. 
% И ` 0,1530 $ д ИА: 
Найдено: /М = 435,2 . 
Вычислено: ЕН :209 и 418. 


Получение 1 пара- не 5.4$. Сени зЗ, 


| Исходный продукт 21 пара-фенилендиарсинтетрахлорида. Я 
фида те же, что ив предыдущем опыте. Выход 1,57 1 светло-желтого о И 


) 


_ Навеска: 0,1471 1. — Получено: ЕАО. 0,1556 о .В250, 0,2359 +. . 
Найдено: % Аз: 51 ‚06. Е ь 
Вычислено: о СьН«(Аз5) 290, и Аз: 51,68; 9/0 $: 22, г. 


‘ся полимером. 


З $ Получение -нафтиларсинсульфида Со Н„4$$. 


Условия получения. те же что и в первом опыте, именно пропускание серо- 
‚в спиртовый раствор 22. В-нафтилдихлорарсина, отделение, промывание и 

пивание осадка. Продукт белый порошок, образующийся с выходом 1,7. 

ри сталлизованный из У роФор, Пт имел т. пл. 154° и не содер 


№ я и 


_ Навеска; 0,1981 2. И Ме, А 3,0; — 01324 1; ВаЗО, — 0,1996 4. 
} Найдено : 9% Аз: 32,25. 0/, $:13,84. 
_Вычислено ЛЯ СоНзА$5 234 °/\ Аз: 32 05; Чи за Зед 


и молекулярного веса. 


_ Навеска: 0,0078 2; — камфора — 0,1519 2; д— 4,45. | 
г. ’ Найдено УМ 455,7 
Вычислено М: 234 и т 


[® одные продукты : 2. 1 пара- рана в спирту и - а роводород. е 
я опыта и изолирование продукта те же. Продукт представлял собой белые. 
ЧН е. ‘кристаллы. Выход 1,55 4. Сульфид хорошо перекристаллизовывается Ни. 
13 ра и получается при этом в виде тонких белых ИгАХТ, Пл: 135. И. 
_ Г навеска: 0,2036 2. ны М 0,1429 :; ее 1900 2. 
Его, 0,1859 &. 20182. 
| Найдено: я ° Вычислено ДЛЯ С. ‘СНА 218. 
.] И у 


4 Аз: 33, 88 та р ол и 
%. $: 12,82. 14,91} 9% $:14.67. 


| Определение молекулярного веса. 


Ра 
`Навеска: 0,0170 #;  камфора 0,1080 2; д — 9,600. 
| ‚ Найдено: М = 640,3. 
Вычислёно: М = 218 и 654. 


са 


| В 21 ато енищиорарсина В А и серовод 
И Изол фоонание продукта те же. Продукт не растворим в. обычны 
ори в м ль 66 +, т. пл, В 1 осл 


рекристаллизации из нитробензола, с: с) ул ид предстае 
исталлический порошок. т: пл. АЕ ан Ва и 
Навеска: 0,1522 1. — Получено: ме, 01024 з; _ваз0, -01865, 2. 


Найдено: 4 Аз: 32.56: 0/0 $:14.08. в. 
Вычислено: для МО,- `С.Н: 85 229; о. Аз 32, 75; :% 518 


Определение молекулярного ‘веса. 


их Навеска: 0,0135.$; И ра 33° | а | 
ь - Найдено: /М 460 а 
ыы Вычислено: /И 229 и 458. Е 


медье 


_ Получение мета- нитрофениларсинсульфида МО. - сн, А. 


Е Исходные продукты: 1 2 мета- нитрофенилдихлорарсина в спирту.и серовод‹ 
я У ловия опыта и изолирования продукта те же. Продукт представлял светло-же 
рошок, растворимый при нагревании в пиридине и хлороформе, но не выкри| 
лизовавшийся при охлаждении. Выход 0,64 2, т. пл. 98—101°. Сульфид был ра‹ 
® рен в хлороформе, раствор профильтрован и растворитель был испарен в вак 
и ое. Остаток растворителя удалялся с очень большим трудом. 

Навеска:; 0,1353 4. Получено: М>А$зОл 0,0831 2; ВабО./ 0,1482 4. _ 


т. Найцено: 9/0 Аз: 29,71; 9 5:15,02. 
ие: Вычислено: для МО»: СоНАз$ 229; 9] А3: 32,75; 945 51 


Определение молекулярного неко 


ы 
у 
Навеска: 0,0181 +:  камфора 0,2031 2; д 7,30, И ) + 
Найдено: М 476,3. | $ 

в Вычислено: /М 229 и 458. 
—_ опытах, приведенных далее, описаны свойства более чистого препарата: 


‚р инсульфида, имеющего также удвоенный волекулярыый вес. я 


Получение пара- токсяфенилвреин суть > сносил 


_ Исходные продукты: 2 1: пара- -этоксифенилдихлорарсина в спирту и се 
д. Условия опыта_и изолирование продукта те же. Продукт представляло 
торошок, растворимый в бензоле, ацетоне, хлороформе и не растворимый в. 
го ом и этиловом спирте. Выход 1,5 2 перекристаллизованный из ацетона пр! 
имел т. пл. 127—129°. Анализ см. при опыте по получению" того же. сульфий 


твием спиртового раствора К$ЗН. 


т : , — 


— Получение тетрафенилдиарсинсульфида _ (Сен ьАЗАЗСИЙ 


и О в. дифенилхлорарсина в спирту _ было обработано _ сероводородом. Вып: 
” белый осадок был отделен, промыт и высушен. Выход 1,5 &  ерекристаллизов . 
| ы бензола имел т. пл. 64°. Хорошо ристворим В хлороформе, сероуглероде, бе: 
и ы ха : у 1 и: | 
ЕЙ т. | Определение молекулярного веса. в: 9 
и к. Навеска: 0,0188 г; камфора 0.2060 3 АЕ | 
ТЕ Найдено: М — 488 8,1. 
Вычислено: М.—= 490. 


| "Общий метод у дон ен действием сп И 


о раствора КЗН. 

_К раствору хлорарсина в. спирту прибавляют спиртовой раствор КН. 
ий осадок может быть растворен ‘в избытке реагента и выделен. обратно < 
Яной кислотой. Продукт и ‘промывают сп ЗА и ` ВОДОЙ 


о 1 И АЛ 08 (1902). 
. Мс. © \оо4. ош. ль. $ос» 117. 415 (1920). 


; у 
Ре . МЕ, ( я фе уе оф к 
А о А } с х. 


не ‘Анал изы п прод з ятс ‚ так. "как. в бол шинстве с 
НИ Сов и пол ченными при. действии сероводорода на хлорарсины.. и 
1 ра -циан фениларсинсульфид. Для опыта было взято 22 пара-циан- ой 
дихлорарсина. Выход сульфида 1,8 2, т. пл. 152. ая ‘9 
Фенилендиарсиндисульфид. Для опыта было взято 2 } фенилендиар- | г, 
е тр лорида. Выход сульфида 1,55 1, т. пл. 273° (с разл.). и 
В-Нафтиларсинсульфид. Для опыта было взято 2 1 в НатилдИХЛОрЯВЕ 

од сульфида 1,7 : был перекристаллизован из хлороформа. Т. пл. 153—154°.. | 
1ара- хлорфениларсинсульфид. Для опыта было взято 2,52 пара-хлор- й 
Е арсина, Выход сульфида 2 2. Был перекристаллизован из бен а 
#1357. г. 

Мета- нитрофениларсинсульфид. Для опыта была взято 2 1 мета- ни 
| нии Выход сульфида 1,6 1. Перекристаллизованный из ОН и 
а, имел вид бледно-желтых кристаллов. Т. пл. 149—152°. ро 


р. Навеска: 0,1919 . Получено: Ме,Аз,О; 01294 2; ВабО, 01912 , 
\ _ Найдено: 5 Аз: 32,61; 0 $: Е 
) Вычислено: для МО... -СоН.Аз$ 2 918 Аз 325252 бат 13,97. 


: к 


< 


Пара- ежи льо ит Для опыта было взято 2 2 и 
и фенилдихлорарсина. Выход сульфида 1,55. Продукт был растворен в ацетоне_ т. 

створ был сконцентрирован в вакууме до появления кристаллов. Затем смесь, 
ащая кристаллы, была нагрета и в’горячем состоянии осаждена водой. Суль- 
выпал зы виде` прекрасных белых кристаллов. Ня, 


Навеска: 0,1898 #. — Получено: Мэ.4$.О. 0,1284 д: ВабО, 0,1934 д. 
\ Найдено: 0/0 Аз: За ао, 14, 00. 
Вычислено для С.Н. О. ›* СьН‹А35 7228; 0/0. АЗ. 32,89; бу: ч чо 


Определение молекулярного веса. 


Навеска: 0,0085 2; камфора 0,1107 2; А = 3,3°. 
Ами в Найдено: /М 908,6. `` 
ыы | и Вычислено: /М 228 и 912. 


\ 


_ метод получения арсинсульфидов действием сернистого. 
натрия. 


рарсин растворяют в спирту. К одной части раствора прибавляют а | 
стого натрия» _ в слабом спирте, а к другой части прибавляют раствор ‘серни-. 
н тия в воде. В обоих случаях образуется осадок, растворяющийся в избытке 
и выделяющийся вновь от прибавления слабой соляной кислоты. Осадок 
т ьтровывают, промывают спиртом и водой и высушивают в вакууме. ой 
ара-цианфениларсинсульфид. Т. пл. 152° (в обоих ‘случаях). 
р‹ `нилендиарсиндисульфид. Продукт, полученный при действиии. пир ы 
раствора сернистого натрия, плавился при 267°. Продукт, полу ы 
вии водного раствора сернистого натрия, плавился при 275°. я 
Фтиларсинсульфид. Продукт был а из хлор -) 
‚ Г. ПЛ. 154 —155° (в обоих’ случаях). 
ат ра-хлорфениларсинсульфид. `Продукт был перекристаллизован_ 
в пл. 135°. м 


ат ка Продукт был перекристаллизов: 


во 


в . пл. в. и 


Навеска: о 1. — Получено: М2.4А$2О: 0,0986 2; Ва О, 9.1620 й 
вех. > Найдено: °|о Аз: 32,73; 0/% 5: 14,31. 
`Вычислено для СЫОСиНнАЗЗ9 228; д Аз: 32,89; И. р. 


к А\ \ № ' 
м + к 4 *. #2 а К -.. % ы к 


ие А. Е. КРЕТОВ и А. Я. БЕРЛИН Е 


Выводы. 


1. Получен ряд новых: арсинсульфидов. | 
2. Установлено, что все арсинсульфиды формулы К — Аз —=5$ как в я 
ряду, так и в ароматическом, существуют главным образом в Форме пол 


самой разнообразной степени полимеризации. < 
3. Найдено,| что и. соответствующие общей формуле: 


о 


обычно существуют в форме мономеров. | 
4. При действии КЗН и Ма.5. на арсинхлориды в спиртовом раетноре 


чаются в большинстве случаев те же продукты, что и при действии серово) 


.` 


ке я® 


драм, 
55 


Поступило в Редакцию 
21 марта. 1931 г. 


а 


ДЕЛЕНИЕ. ГАЛОИДОВ В ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ ПРИ ПОМОЩИ. 
в; * СЕРНИСТОГО НАТРИЯ. ой 


и = я Кретов, А. Н. Панченко и К. и Савич. 


выл. . 


3 быстрых методов определения галоидов в органических соединениях заслу: 
т наибольшего внимания следующие: | и 
Метод Степанова, ! основанный на определении галоида по Фольгарду, 
Этщепления его путем восстановления металлическим натрием в этиловом. 
По Фаврелю и Бюхеру в бутиловом спирте. ? и 
Метод Сабетай и Блеже,з где галоид отщепляется в виде иона под. 
м раствора едкого кали в бензиловом спирте. м 
Метод СраБ1Тау, 4 при котором отщепление галоида производится избытком 
калия или кальций-аммония в жидком аммиаке. ие 
Наконец 5 метод Гаспарини’ основан на определении галоида после раз- 
я органических веществ. при электролитическом окислении азотной кислотой. 
гедукционные методы отщепления галоида, основанные на восстановлении. _ 
| в присутствии катализаторов. Из последних способов должны быть За. _ 
ервую очередь метод Кельберав с карбонилом никкеля в качестве ка 
а и Роземунда?7 и Цетше с палладиевым и платиновым катализато- Г 


Степанова прост, но, как показала длительная практика его приме- о 
успешно может применяться лишь в ограниченном — 
сл При определении галзида по методу Степанова очень часто а, 
я более низкие результаты (на 1— 20/5), чем требует тебрия. ‘Явление Это. 
енно резкой форме наблюдается у ди- и полигалоидных соединений жирного ^ 
одержащих галоиды при одном углеродном атоме (СНС, ССМО.) так 
ых (СНС? С.Н.С1.). Неточность определения хлора при работе по ме- 
‚анова обусловливается потерями от улетучивания при восстанов 
крытой системе, а в некоторых случаях при сложных галоидных соеди! е- 
нно содержащих нитрогруппу, серу и.мышьяк, трудностью титрован 
еющих при восстановлении растворов. В литературе мы также встре ь 
ния на непригодность метода Степанова для определения галоид В. 
‹ органических соединениях, напр. у Кальфрана, Дюбоск 
Метод СваБ!ау является более универсальным чем метод С 
‚ но и более сложным, что значительно ограничивает его применение. 
римен мы для массового анализа методы Кельбера и Розен мун 
изготовление катализаторов, необходимых при этих способах, удлин Е 
ВО». ! У к 


`. 39, 4056 (1906). -. 
19281325 
|. (4) 47, 114—118 (1930). , 
рвуз. (9) 1, 469 (1914); (9) 552 (1916). 
Ца]. 37, П, 428 (1907). _ 
317); 54, 2255 (1921). 
; Ви|. (4) 47, 118. 
Уи» ре ‚- о 


о. 
и. процесса. анализа дополнительными ‘манипуляци ми, больша 
_ торов платиновой группы все это затрудняет широкое использова 
ских методов отщепления галоидов.. Л. 
о Вопрос о быстром и удобном методе определения талоидов, как видно | 
_ веденных данных, не является решенным. Наши работы в этом направлении в 
° очередь сосредоточились на изучении сернистых щелочей, как галоидоотнима 
_ средств. Из различных гидросульфидов, сульфидов и полисульфидов (МазЗи» 
_Ма.5, Ма›5-9Н»О, (МНа)25, МаН$, КН$ и МН.Н$) для этой цели наиболее _ 
’ ными оказались гидрат сернистого натрия и калия Ма.$.9Н.О.: Сравнительное 
’ следование скорости реакции определялось путем титрования отщепившегося 
через определенные промежутки времени. р. 
® Исследование дегалогенизирующего действия сернистого натрия, провел 
_ над большим количеством галоидных производных жирного и жирно-ароматич 
° ряда, убедило нас в том, что сернистый натрий во многих случаях количес1 
отщепляет галоид, который можно после того количественно определить 0 
методами. Предложенный способ не является универсальным, Но примен 
’ практике в значительном числе случаев. Особую ценность этот способ гр 
- тает в связи с своей простотой, дешевизной и быстротой в тех случаях когд; 
° ходится производить массовые определения галоидов в однообразных прод 


_В моногалоидозамещенных жирных, алициклических и жирно-ароматическ 
‚ водородах с галоидом в боковой цепи помощью указанного метода в пода 
_ большинстве случаев. галоид определяется количественно. В моногалоидозамеш 

— кислотах галоидангидридах, спиртах, эфирах простых и сложных, кетонах, ащ 
° и др. аналогичных соединениях галоид этим способом определяется также’ 
_ чественно. При применении этого способа к полигалоидным соединениям о 
‚ жилась более сложная картина. Легче всего количественно определяется 
о ЭТИМ способом в ди- и полигалоидных углеводородах жирного и алицик 
_ ряда, содержащих галоиды у одного атома. углерода. Галоиды в аромат 
° ядре при ‘отсутствии в том же ядре сильных отрицательных групи, как нитрос. 
° группа, совершенно не отщепляются сернистым натрием. Этим обстоятел 

‚ можно воспользоваться, как видно из приведенных далее примеров, для опред 
° хлора в боковой цепи жирно-ароматических соединений, содержащих хлор 
ив ядре. С накоплением в ядре ароматических соединений кислотных груп 

собность к отщеплению галоида ядра сернистым натрием увеличивается и В 
°торых случаях (например, у динитрохлорбензола и тринитрохлорбензола) МЫ. 
при этом количественное отщепление хлора. Если ди- и полигалоидные соед 
содержат галоиды при „разных углеродных атомах, то при действии серн 
натрия не всегда происходит полное отщепление галоида. Последнее явлеЕ 
блюдалось особенно часто на замещенных монокарбоновых» кислот. . Из га: 
_мещенных легче всего реагируют с сернистым натрием, как и следовало 0% 
 иодные, затем бромные и, наконец, хлорные. | Е. 


[о 
и 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. ве. 


ЗЫ 


ый Методика количественного определения галоидов в органических соеди 
‚при помощи сернистого натрия состоит в следующем. 0,2 2 вещества, раствор 
° в5 443 спирта, смешивают в колбе со спиртовым раствором не содержащего 1 
_ гидрата сернистого натрия (Ма.5.9НО, К»›$,„Н2О) 0,5—0,6 21 в 7—8 смз. № 
>  единяется с обратным холодильником и нагревается около получаса на в 
° бане. Охлажденный раствор переносится в колбу Эрленмейера и разбавляется 
_ до 100 с/з. Раствор слабо подкисляется 2, серной кислотой и кипятий 
_ удаления спирта в течение 20 минут. При этом улетучивается и больша 
_ сероводорода. Для окисления оставшегося сероводорода к охлажденном) Е 
_ доведенному до слабо щелочной реакции, прибавляется 3 сз 30° рас 
° рекиси водорода или 25—30 сз, обычной 3%/о перекиси водорода, н 


_галоида. После окисления сероводорода раствор кипятится 2—3 минуты 


- 


збытка перекиси водорода, охлаждается и подкисляется 2М азотной ` кислотой. 
сленному раствору приливается избыток титрованного 1/1, раствора АМО. | 


30 с44*. Образовавшийся осадок галоидного серебра быстро отфильтровы- 
‘промывается и фильтрат титруется по Фольгарду 1/ № раствором рода- 
› калия или аммония. | 


3 качестве примера мы приводим сведенные в таблице данные анализа соеди- 


›иусу.. 


и 


Определение хлора омылением Определение хлора по Ка- 
риусу 
о А ВОИ ко ПОНИ ОИ 
Связа- Ё 
Выч. Ио Найдено Найдено 
хлора % Нав. вещ 1 № и Нав. вещ. Нав. АХС] галоида 
АЗМО. | В в: 


й и А И 45. $ у $ к св в. } 5. ` их : р, | ‚ р ; , и ь { ; РУ, р | 
`ЕДЕЛЕНИЕ ГАЛОИДОВ В ОРГАНИЧЕОСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ — 49. 
р 7. Ы # | ` „ ч и и. 60 » “ ы $ 


› в которых определялся галоид описанным выше способом и для сравнения 


р. АИ Г У. ТРО ТС, 
(ь. Г И "В ль { В МИ 8 А 


У 


0,1998 | Вг= 40,26 \ 


Вы, 81,38 0,3206 79 92 0;0986 0,1406 | ]— 80/14 
0,3302 | 20,84 | 79,596 | 
Г... 6472 | 0,1225 | 2233] 6463 0,1044 | - 0,2722 | С1— 64.50 
0,1307 | 23,85 64.71 а 
3(МО.).С1 ТА5 0,2247 |: 11,28 17,76 0,2508 0,1814 | С! = 17,85 
т 0,2158: 1 11.86 (+1835 17 
СёСОСН.С! . .| ‘38,33 | .0,1680 | 1816 38,30 
с | 0,2514 .| ‚27,20 38,38 
В.ССОСН.С! .| 55,86 0,1695 | 25,50 55,44 | 0,0908 0,2042. | С1= 55,68 
| | 0,2596 | 40,73 55,64 
ВьСОСН.СГ. .| 22,95 0,2032 | 13.26 2313 | 0.2330 0,2190 | С1= 23,26 
и. _| 01826 | 12,00 | 23,30 0,1480 | 0,1401 | С -—2340. 
5ВЬСОСН.Вг. .|` 4017 0,2998 | 15,18 40,47 | 0,1438 0,1362 |Вг— 40,30 _ 
ь 0,3877 | 19,81 40,42 
46,74 0,1730 10,05 46,43 | 0,1750 0,1912 | Вг= 46,50 
2% а 0.2862 16,68 46,40 
СОСНСЬ . .| 37,53 0,2037 | 21,02 36,59 | 0,2642 0,3918 | С1 = 36,68 
ВЫСНСМВг ..| 40.16 0,2207 | 


ВЕНСМВ: ..! 


4459 | 01415 | 1828 | 4581 | 01782 


Ч вые... 36,29 0,2818 28,73 36.15 0,1432 
О для боко- 
‚ вой цепи! 0,3208 32,76 36,29 
ьССООнН .. 37,53 0,2904 28,68 35.02 0,1994 


0,3298 С! = 45,79. 
0,3150 С! = 54,55 


0,2818 | С! = 34,96 
| 31,81 | 01772 | 16.45 | 3292 01802 | 0,2305 | ©1328 
\8С КСН.МН. .| 12,69®] 0,2370 6,13 9,18 | 01172°| 0,0442 | С1—932 

Н, 34,59 |. 0,2364 | 1017 | 34,38 | 0,1832 | 0,1485 | Вг— 34.50 


- 0,2418 | С1— 38.44 


Я 0,1084 8,49 27,77 | 
ВОН: ...| 2355 0,2120 14,19 23,74 0,2136 0,2002 | С1 = 23,26 

асос. вл. 20271 5 10.2052 13,71 23,70 у 

4 для боко- 


К 
4 


Е ‚ | вой цепи | 0,1340 7,69 20,36 | 0,2042 0,1648 | 120,00. 


0,1544 | 8,83 | 20,29 


анализа тех хлористых соединений, которые после окисления. перекисью 
давали или сильно окрашенные растворы или темный осадок хлористого 
тодика анализа была изменена. Для обесцвечивания в этом случае про- 
о .. . 


у 


| 


28,03 | 01560 | 1220 (2773 | 014588 | 01791 Г@-— 2790 о 


‘рование. по. `Фольгарду. 


ео и 5 


О, в слабо. кислой. ‚среде до прекращения. “быстрого исче 
окрашивания. | ) РЯ Г 

ие. ‘окисление перманганатом необходимо | было `‘примен: 
анализе соединений № 4, 6, 13, 16 и 17 в привепенной пт причем наиб 


Разработан метод ‘быстрого определения галоидов при Ир сер! 
и ко многим ИЕ ВИ мн т. 


ош этого метода можно определить тали, находящийся только э [ 
р | 
ый НН. требует. дополнительного окисления пе 


о. 


У Е. 


_ Побруило, в Редакцию 
_25 марта 1931 г. 


ЖИСЛЕНИЕ ЦИКЛОГЕКСАДИЕНА ПЕРМАНГАНАТОМ, ГИДРОПЕРЕКИСЬЮ 
— _ _ _ БЕНЗОИЛА И СВОБОДНЫМ КИСЛОРОДОМ. 


к. Н. Д. Зелинский и А. Н. Титова. о 
в. Из лаб. органической химии 1 МГУ. а, 


Ш -- :4 [ ; И 
елью настоящей работы было осуществить синтез циклогексаэритрита (цикло-. фа 


тетрола) определенного строения и в дальнейшем выяснить его отношение — 
лическому эритриту, выделенному 11 рртапп’ом! из сока сахарной свекло-_ 


Для этой цели мы исходили из 1—4 циклогексадиена, который окислением 


натом в определенных условиях превратили в четырехатомный спирт. 
2 с15-хинита (Рошепс ргегез) с т. пл. 102°, были смешаны со свежеспла- — 
м бисульфатом калия, из расчета 2 моля на 1 моль хинита, и подвергнуты _ и 
анию в колбе на коптящем пламени. с небольшим дефлегматором. Перегонку 
ующегося углеводорода, сопровождающуюся выделением сернистого газа, сле-. 
вес и очень медленно. Дестиллят, главная часть которого перегоняется при _ 
собирают в. делительную воронку, 

нии реакции верхний слой ‚дестиллят 
\ сушат прокаленным поташом. | 
сле тщательной фракционировки полученного 
ИИ с0 следующим лучепреломлением: 
„760 мии; 1. 85° — 86,29; ид == 1,4748: 
2; 1\. 893 — 90°; 1.5 = 1,4730. 


на циклогексадиен достигает 40°/о теоретического. 


Этих фракций получаются еще более высоко-кипящие части, нов не- — 


ном количестве, а именно: ст. кип. 164—166° при 743 им, представля- _ т 
редельный спирт строения: и 


Аа 
| > 


помещенную в охладительную смесь. По 
а отделяют от водного, промывают ще- . 


Углеводорода были выделены. 


И. 36.27 — 87.2; пр 1,4745; 1. 8729—8805 © 


и 


м. АЗ-циклогексен-1 ол ОН 

ип. 119—121° при 14 им, которая ближе не была изучена. В качестве — 

нимающего вещества был взят также и безводный сернокислый магний (2 мол ик 
хинита) и смесь подвергнута обработке в условиях предыдущего опыта; _ 

выделение сероводорода и серы. Иосле фракционировки полученного угле- и о 

над металлическим натрием были выделены такие фракции, при давлении ^ | 


| х 

Аа 

‹ А 
ь С дн. 
6 э 

в ь 
и 1 


`819; пн = 1,4745; Ц 81° — 84,59; пи: —1.4769; Ш 84,59 — 875“ — 1,4761. 


Хх! д углеводорода достигает, каки в предыдущем опыте, 4090, 1. 


\® 
8 


но с тем _ у. 
> ь д 
‚ ЧТО в этом случае в получаемой смеси циклогексадиенов преобладает ^_^ 
щий _ при 80,5° 1—3—циклогексадиен. а 


ыты показали, что, если разложение хинита вести так, чтобы образую- 


емедленно выносился из реагирующей среды током угольной кислоты, выход. 
достигает 655. р 


Чям 
р . з АЛ 
ну т. Л „} 5$} у о, | ко 
А Ча МАТЬ, я & 
5й 


нА те Мл : ИА РВ. 
И А А, 
И А 


- * Если ‘обрабатывать хинт | в в два раза. ‘меньшим Колич и уль4 
‘или ` сульфата магния, получаем, главным. образом, `АЗ-циклоге тексено) 
же лишь небольшое количество. \ . 
8 После трехкратной перегонки над свеже- -сплавленным поташом наз 
м _сеноль кипел 164—=164,5° при 763 ми — В. т 
` 


Анализ 0, 1805 + вещ.: 0,4845 со, ; 0,1632 1 Н.О. 


СНиО, Вычисблено %: С 73,41; % Н: 10, 28. 
Найдено %/: С 73,48 % Н:10/1. 
По == 1,4851; 423, = 0,5845 МР — 28,55. Теория для СеНи О требует 28, 76. 
и Для сравнения приводим данные и других авторов, имевших в рука 
_ спирт. | 


————ы—ыы=—=—=—ы=—ы—=ы=ы—=—ы—ы—— 


О, о 
\Зешаегеп$ ° - ты 165—166° (750 24.4) | 410 = 0,993 
_ [1 п демапп м. Ваитапп 3 т 61° при 19 2% — 


— Заретау ей В1ерег* .... » 160—164 (761 24) | — 
__ | Ипатьев *. а 161—167°^- А 
® Зелинский и ‘Титова .... 164—164,5° (763 ми) |@%=0,9845| паз = 


у Фракцию 1-4-циклогексадиена с Т. Кип. 85 — 87° при 760 ми мы ©к 
по Вагнеру однопроцентным водным раствором перманганата из расчета 2 
_ кислорода на 1 молекулу углеводорода. . 
В виду большой летучести и способности циклогексадиена, самопрои З 
окисляться кислородом воздуха, окисление производилось в тщательно прик 
сосуде в атмосфере угольной кислоты. Раствор перманганата, охлажденный 
через вставленную в сосуд капельную воронку, прибавлялся по каплям таким‘ 
чтобы температура внутри реакционной смеси не поднималась выше 0°, что К 
_ лировалось опущенным в нее термометром. 
По окончании реакции, отделении перекиси марганца и насыщении | 
_ раствора продукта окисления углекислотой, отгонка с водяным паром не 
р тучих продуктов окисления. После упаривания щелочного раствора на | 
бане, из него выпали большие, бесцветные, прозрачные кристаллы, которы 
_ отделены и перекристаллизованы из горячей воды. Полученные ше иг | 
р ее кристаллы 10 форме напоминают эритрит и ‘обладают с 
ро. Состав их отвечает формуле: ЕЯ .2Н.О. 


го 


+ № 
# 


‘_ 
0,4993 : вещ. после сушки при 100° до постоянного веса потеряли 0,0923 2 воды. 


СН Ои-2Н.О. Вычислено о: НО 19,52. 6 
Найдено о: Н»О 19.12. к . 8 


Кристаллы эти очень легко выветриваются на воздухе, чем и объясняе 
‘полное совпадение результата определения кристаллизационной воды © 
о ским ее содержанием в дигидрате циклогексаэритрита. в 
Окисление циклогексадиена перманганатом дает вполне удозлетвор 
выход на циклогексаэритрит. | 
- Т. пл. безводного циклогексаэритрита 241—242?, ‚при 216° слабое п 10: м 


Анализ 0,1334 2 вещества: 0,2390 # СО.; 0,1016 2 о 
5НБО.. Вычислено 4: С 48,61; Н 817 
Нар 4%: С 48,84; Н 8,71. 
1 |леь. Апп. 278, 97 (1893). 
2 я Ю. 180, 790 (1925). 
Тлеь. Алп. 477 (1929). 
| . Вий. (4) 42 (1930). 
З _Вег. к 3384: о 


р 


: мы а, ТТ ОЗ КОВ мах аб 
о о аи 
О Сол ТС а и, ЗА { $ | Е ` чи 
„мы 8 { у. ра р. ба в › ый \ Е в ц С 3 & 3% { 
—_ _ ОБИОЛЕВИЕ ЦИЕЛОГВЕСАДИЕНА ПЕРМАНГАНАТОМ' 
| В ру 8: 3 | 


мери 4 


495 


да ,. ь + 5 
$ 


озможно, что наш ‘циклогексаэритрит представляет 'рацемическую форму 

еского. эритрита (т. пл. 224°), выделенного [.1рртапп’ом из свеклович- 

шока. `_- АА РИ 

” По отделении кристаллов, некристаллизующийся продукт окисления предста- 

г густое маслянистое вещество; оно было переведено в ацетильное производное, 
 двухчасового нагревания с полуторным, против теории, количеством свеже- 

тнанного, `уксусного ангидрида, избыток его был отогнан в. вакууме и продукт 


лирования обрабатывали на холоду водой и слабым раствором соды и извле. 
Эфирная вытяжка, просушенная над суль- 


из водного его раствора эфиром. 
> г натрия и сконцентрированная, дала кристаллы и маслянистый остаток. 
в. две Фракции: небольшую. 


х * — ` 
р. © . м 


Кристаллы, перекристаллизованные из ацетона, дали 
| 52—54° и главную массу кристаллов с т. пл. 1685. 


Азиз кристаллов с. т. пл. 52-—54° ‘дал: - 


0,1397 2 вещества: 0,2772 # СО,; 0,0864 + НО 
С:«Н»Ов. Вычислено %: С 53,14; 9/5 Н 6,37 
ны: Найдено — %:С 53,6; » Н 6,92` 


\ у 
с . 


в.” . \ А ` 
} родукт является тетраацетильным ‚производным циклического эритрита. 


Г масса кристаллов с т. пл. 168° также представляет тетраацетильное про- 
е этого эритрита. А. 7 | | 


Аназиз: 0,1142 2 вещества: 0,2227 #СО,; 0,0700 # НО | 
в. ты 7 СаНьО& Найдено з- У Е, 53,19; Н 6,85 

239 Вычислено 9%: С 53,16; Н 6,33* 
Определение молекуляоного веса, по Ра сту, кристаллов с т. 
авеска вещества: 0009 +; Навеска камфоры: 0,1052 2; А —10, 
звайден мол. вес: 314; теория-для С.Н Оз требует 316. 


р 


пл. 168°. 
9. 


янистьй продукт ацетилирования был отогнан в вакууме (12 44/1) и пере- 
при 220—240°. „Он „хорошо растворим в воде, ацетоне,^ лигроине,” серном. 
‚, абсолютном спирте и хлороформе. При продолжительном стоянии в течение 
\\ месяцев начинает постепенно кристаллизоваться; отжатые на пористой 
е и перекристаллизованные из: спирта кристаллы эти. плавятся при 101°. 
Тело также оказалось тетраацетильным производным циклического эритрита. 
и >. и й и - 

0,1721 2 вещества: 0,3354 # СО.; 0,1021 } Н.О 
и. СаНооОв. Вычислено %:; С 53,14; Н 637 
Ш Найдено \%:С 63,15; Н 6,64 


Имея в руках вышеупомянутый непредельный спирт циклического строения, 
$: залось не безингересным перейти к трехатомному спирту циклического 
ния, циклогексантриолу. 

Звестные циклогексантриолы имеют положение гидроксильных труп аа 
2, 0. Из А, - циклогексенола мы рассчитывали получить отвечающий ему 
‘циклогексантреол. 
Укислением раствором перманганата получен был трехатомный’ алкоголь. 
и легко растворим в спирту и плохо в эфире и бензоле. 
повторной кристаллизации из смеси спирта с эфиром циклогексантриол, 
ный окислением, перманганатом, имел т. пл. 122°, при 104” размягчался. 
‚ой : х 
ализ 0,1077 2 вещества: 0,2135 2 СО.: 0.0870 2 Н.О 
р Вычислено 4: С 54,53; Н 9,16 
< Найдено %; С ЗВ Н 9,04 
лед; ющей ‘таблице. приведены свойства известных триоксигексаметйленов 


\ = | } ы ро о их : : |: } = гы й . > . ` | р ч | _ ‘ | 6 
общей ый т.т (хит, вып, 3—4 5» | х.. т 
Е: О о | 5 
„. пд ео р. а ен Й ыы “- у У с щы-$ 
1, че. Е В ЖЖ 


Е ‘Зараег её МайЪе * О а М ТЫ 
т Е т б `Гигроскопи- 
т —_ М1 Нсепиз 3 1,2,5(ОН) } при 85° теряет гигро- | А тии ВА 
- а скопическую воду И: м 
т и пл, 184—185° _ Сладкий 
ых Ката и; Вент 7,2, 3 У а АИ 
(ОН) На АТИ '108°- НЯ ре 
‘Зелинский и Титова Е и 
Оо - Г размятч. 10 пла Сладкий. х 


( 4 
Параллельно с приведенными опытами окисления 1,4-циклогексадиена. п 
° ганатом мы применили реакцию П рилежаева * к окислению этого же угле! 
_ рода и ожидали получить, двуокись, гидратацией которой можно было перей 
_ циклогексаэритриту; последний мог быть тождествен или стереоизомерен с #1 
- описанным циклическим эритритом. : } С и. 
. Циклогексадиен с т. кин. 34—85° окислялся гидроперекисью бензоила. 
`форменном растворе. Гидроперекись готовилась по Пр илежаеву. ° Раствор 
перекиси в хлороформе содержал 0,5—0,7°/о активного кислорода. Углеводор 
шанный с раствором гидроперекиси, оставлялся на ночь. По окончании реакции, ( 
зовавшаяся бензойная кислота нейтрализовалась водным раствором едкого | 
’ часть растворителя отгонялась, ‚а оставшийся хлороформенный. раствор ‚пр 
о окисления просушивался сплавленным поташом и подвергался фракционировке 
_ удалении всего хлороформа, получились ‘фракции, кипящие в вакууме:  _ 
| 1.25 им, т. кип. 85—86° жидкая Фракция, 2.20 2.0, т. кип. 104° и 3.11 
_ т. кип. 108—120? кристал. продукты. | в. 
И. Продукты эти очень летучи, так что приходилось их собирать в п 
’ ‘охлажденный смесью твердой угольной кислоты и спирта. ей 
° Кристаллизацией из лигроина` выделены кристаллы с т. пл. 110. 9Я 
растворимы в эфире, воде и плохо в спирту. : И И 
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01168 + вещества: 0,2765 # СОь; 0,0763 2 НО _ 
им и С.Н&О.. Вычислено 9%: С 64,25; Н 7,20. О 
А Найдено ‘4: С 64,55; Н 7,31 / А 
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„Тело это оказалось ожидаемой двуокисью циклогексадиена: 
‚ и . # | # ;. Ге < ТА 


_ _ а о Г и 


И ль 
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` о Час 
Г ` Окись с т. пл. 110° была нагрета в запаянной трубке при 100°_ 
‚ ВОДЫ. Продукт гидратации, сконцентрированный на. водяной бане и выс 


’ шкафу при 100° до постоянного веса, дал т. пл. 196° со слабым разлож 


уу & 
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я 4 


г 01637 # вещества: 0,2610 + СОь; 0,1263 НО 
ть Ка? СН, О-НО. Вычислено 9/5: С 43,34; Н 8,49 — 
| Найдено %\: С 43,38 ; Н 8,63 | 
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им образом в этом веществе мы имеем.  ОВОЛЬНО прочный м оноги- 
Ц ИКло гексаэритрита, чем и отличается циклогексаэритрит, полученный 
си, от продукта окисления циклогексадиена перманганатом. 
Гак как полученная нами ди-окись оказалась легко растворимой в воде, то 
было ожидать, что некоторое ее количество осталось в щелочном растворе. 
работке хлороформенного раствора продуктов реакции едкой щелочью. 
Ократному извлечению эфиром 
тво кристаллической ди-окиси 
при 25 4040 жидкая фракция имеет состав 
› как и анализированные кристаллы двуокиси, 


для анализа. | 
дводя итог экспериментальным данным, видим, что при ‘окислении 1-4 ЦИ- 


иена перманганатом получается циклогексаэритрит с т. пл. 241—2425°. 


на гидроперекисью бензоила получаем 


_ Которая, гидратируясь, дает прочный моногидрат циклогексаэритрита, 


му, стереоизмерный предыдущему. 
атое исследование генетически связывает получ 
кий спирт с природным инозитом и этим увеличивает интерес к дальней- 
ледованию. Нельзя ли будет из рацемической формы: нашего‘ циклогекса- 
выделить оптически деятельные ее компоненты. Природный инозит и 
томный циклический спирт, выделенный Г !рртапп’ом из сока сахарной 
зицы, оптически деятельны, хотя как они, 
: ассиметрического атома углерода. 


енный нами четырехатомный 


х 


Аутоокисление 1,3-ци клогексадиена. 


вы 


аутоокисления этого углеводорода был поставлен в условиях, как это 


’ работе Зелинского и Борисов а! над самоокислением циклогексена. 
огексадиен, окисляясь самопроизвольно кисло- 


’бы дать два тела— присоединив одну и две 42. › ее 
ислорода, т. е. два рода перекисей: ие | 


ие : 


Ш с 


о 


|. к Ух = | а _. _ 4000 


м 


ыяснения этого вопроса был поставлен, 


500 
',83 1 1,3-циклогексадиена вновь перегнанного | 

—82° при 760 ми п; =1,4788, т 

е поглощение шло очень быстро, как это ь 

ется из прилагаемой кривой. Кинетика по- 3 Зе 
‘кислорода 1.3-циклогексадиеном резко ОТЛИ- = Аж5 9 _ Ме 
т поглощения кислорода циклогексеном. В по- Ре 
лучае, как показали данные Зелинского и и 


ва, вначале реакция окисления тормозится пас- а 
опротивлениями, но через некоторое время процесс самоокисления быстро. 
› затем ‚начинает постепенно замедляться и достигает в определенном 
дела. Прилагаемая кривая дает ход поглощения кислорода 1,3-цикло- 
е время опыта. Здесь замечаем сразу большой подъем кривой и. 


так и наш циклогексаэритрит _ 


„что и проявляет себя очень резко при взвешивании навески, \. 


-ЗЕлИНСКИЙ 
м о | тя г РА к 
К концу восьмого дня поглощен был т Л ` кислорода, а затем ‘поглощение о 
_ и более замедлялось и приблизительно через 75 дней. совершенно. м 
г Продукт окисления был помещен в эксикатор над Н.50, для удаления н 
о шедшего в реакцию циклогексадиена; постоянный вес достигнут был через) 
месяцев. Продукт этот представлял янтарного цвета, густую, очень схожую сл 
_ массу, давал интенсивную реакцию с гваяковой смолой в присутствии. боле: з 
железа, характерную длз перекисей, типа оксидаз. м. 
—Анализ этого продукта, стоявшего в эксикаторе без доступа. воздух а 
‘серной кислотой полтора года, дал следующий результат: 
0,2629 ; вещества: 0,6166 2 СО.; 01801 # НО - 


. С.Н. О, вычислено 90: С 64.22; Н 7,22 7о 
—- | Найдено 9: С 63,96; Н 7,66. ив 


от я 
ме А. ыы 
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и. | Из анализа следует, что полученная нами перекись представляет. проду! к. 
‚ соединения одного моля кислорода к молекуле 1,3-циклогексадиена, а уплоть | 
’°  смолистый характер ее говорит за то, что она образовалась конденсацией е 
°  Лекул по месту непредельной связи И вероятный состав ее должен быть Са м 


О Н О 
НО ие. 
о — _ 


присоединении одного моля кислорода к циклогексадиену сейчас же шло упло Ут 
за счет сохранившейся еще двойной связи. 8 
Чем же объясняется, что, впоглотивши около‘ 1800 си код 1,3-ц 
’ тексадиен перестает далее самоокисляться? я 
р Ведь в поставленном опыте мы нарочито не вводили катализаторов, 
могли стать ускорителями (ргоохузёпез), или Замедлителями (апНохузепез) 
° по ‘терминологии. М оцгец. Таким катализатором могла быть вода, так к 
° ление совершалось просушенным, но не абсолютно. сухим кислородом. _ 
ряла процесс в начале и затормозила окончательно со временем, через 
Если вода явилась таким катализатором, то в таком случае мы: _наблюд 
щение действия катализатора в течение самого опыта. В начале и К. 
как ускоритель (ргоохузеце), а затем как замедлитель (апНохузёпе). 
своими сотрудниками, наблюдал подобное явление между ‘прочим. с 
‚ акролеина в присутствии иода и его соединений, из которых некоторы 
ускоряют окисление, а затем их действие. обращается. Он же показал, 
длителей окисления следует искать среди веществ способных к Оки слениЕ 
_› ‘Взаимодействие циклогексадиена, кислорода и воды могло в услови; 
опыта дать некоторое количество перекиси водорода, которая и остан 
°  вестный момент самоокисление' углеводорода. Если замедлителем окисле 
° быть вещество само способное к окислению, то таким и может быть в‹ 
дящая в перекись водорода с повышенным энергетическим потенциалом. 
Напомним схему Моцгец: о — & 


ар АО | АО." | 
та `й стойкая, в которой кис 
перекись потерял повышенную. ак 


Антиокислитель В входит в этот процесс, катализируя дисеоциаци юг 


е | К фо, “} я к: к х е в - 
_ которые е рот к < выделению 


> У ВК + к х СИ к] 
А ` о. 
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К и Ух 
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: ким и образом все. а к. начальному состоянию, благодаря: присут- ти 
замедлителя окисления (апбохузепе). — . СВ ее. 
т и таким» замедлителем ‘окисления в нашем опыте является вода, то ‘само- И 


| циклогексадиена в известный момент прекратится в силу обратимости —. 
ИЕ Сатализатора (вода): \ т 


- о «Не г г. но сес о НаО. 


к о ЧериВНАЯ стойкая форма | Е 
53 р й - \ ‚ перекись. ^- перекиси. и и 
_ а 1 СьН (о НО. эт — очно [и Г. 


что и сам кислород, перейдя частично В озон, 
окисление циклогексадиена, как это имеет ме 


сто при окислении фосфора 
п бы о, енот о, 0) 
чл Е 6% оС вНз[О] -- 05[0]. и, "Сен = О, -- 0». 


м а катализ "отрицатель 
образовавшейся перекиси. ВО] - на [О 
ией той ‚же перекиси над 


= СТС 
№ } у ИЕ 
м р 
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Ио в редакцию 
НН ии г. 


г: 
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ный выражается реакцией промежу- | 
тогда как катализ. положительный 


О  РИБРОМНАФТАЛИНЕ, ПОЛУЧАЕМОМ Ри БРОМИРОВАНИИ НАТ) 


о | | / Ю.С: Залькинд и М. В. ‘Беликова. 


В своей ной работе о действии брома на нафталин лазер, ‘упо 
о получении, кроме дибромидов и продуктов высшего бромирования,, ещеит 
нафталина. Подробно условий его ‘образования он.не ‘изучал и вообще толь у 
‘водит его т. пл. (75°) и данные анализа, совершенно не касаясь вопроса о с1 
этого соединения. Трибромнафталин этот был еще м получен пора 


°®в менее чистом состоянии. | 
В виду того, что одним из нас а изучено, какие И п ол! 
при прямом действии брома на нафталин, 3 нам казалось интересным \1 $) 

путь дальнейшего вступления брома в нафталиновое ядро, Для этого _ 
‚получить. И Глазера и установить его строение. 3 И 
== : ; < < ы 

пение трибромнафталина из смеси —дибронид 


’’Глазер выделил интересующее нас. ‘соединение из продуктов дейст 
на а-бромнафталин. Так как теперь установлено, * что при дальнейшем 
брома образуются 2’ дибромнафталина (1,4 и 1,2), то мы и взяли’ ‘легко п 
смесь этих дибромидов (с т. пл. 67—68°) в качестве исходного. материал 
рески ° показал, что дальнейшеё бромирование приводит к целому ряду № 
‚тов—к смеси тетрабромнафталинов с тетрабромидами дибром- и. тетрабров 
°— лина. Надо было найти условия, при которых на ряду © этими пр 
° получается возможно лучший выход трибромнафталина. С этой целью м 
‚› ряд опытов; мы действовали бромом в щелочном растворе при. 65—17 

° приливали бром непосредственно к дибромиду, в присутствии железа, 
‘катализатора или без него. В-результате выяснилось, что для п л\ чен 
нафталина реакцию следует ‘вести энергично: брома брать избыток (до 
вать до 75—80° и кроме того прибавлять железо. Так, напр.,. к 38 2 и 
И 4 2 железа было в течение 2 часов прибавлено 291 брома из капел! с 
_ Реакция велась в колбе, соединенной с обратным холодильником; колба’ 

на водяной бане до 75—80°. После прибавления брома смесь еще около 
валась, а затем промывалась холодной и горячей водой’ для ‘удалени 

водорода и оставшегося брома. Продукт реакции, представлявший почт 
‚ дую массу, был обработан горячим спиртом. При этом осталась нерг 
_ смесь тетра- и гексабромидов ‘нафталина, спирт же извлек около 10 
ст. пл. 72—74°. Определение в них брома (по Прингсгейму. сожига 
_ а кисью натрия и титрованием по Фольгардту) дало следующий рез} 


ни Навеска: 0,3000 1; раствора АМОз и по ‚бром ее пот 
4,1 


СоН-Вго. ео 0/0: Вг 65,72 
Найдено °/о: Вг 64,11 , 


1 С1азег. 1леЪ. Апп. 135, 43 и я 
2 ГлеЪ. Апп. 12, 187. И, 
3 Вег. 64. | 
а Ж. Р.Х. 9. 62, 1021 ‘ово 
: ея свт. о 16, 143. Зи | В Г В у 
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” _ ОТРИВРОМНАФТ 
— Таким образо это несомненно был трибромид, но еще ‘нечистый. Выход этого 
ого продукта составлял около 20,6°/о теоретического. _ и | 
° Для очистки мы несколько раз кристаллизовали трибромид из спирта, причем 
пл. поднялась сперва до 75°, как у Глазера, а затем до” 77-78”. Повидимому 
Сь содержатся еще следы трудноотделимой примеси. От нее легче всего изба- 
ся кратковременным нагреванием с перманганатом калия в ацетоновом растворе. 
и этом получаются кристаллы ст. пл. 83—84°, которые не дают понижения т. пл. 
'режними, откуда следует, что они с ними тождественны. Дальнейшая очистка | 
тигается перегонкой в вакууме и новой кристаллизацией из спирта. В результате - 
учаются снежно-белые иглы с т. пл. 86—87°. В 
| Анализ сожиганием с перекисью натрия по Прингсгейму: 


8 Навеска 0,2024 2: раствора АзМО. пошло 16,6 смз (титр по брому 0,00798) 
| СНьВто. Найдено 9: Вг 65,45. р 
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НЕ ПРИ БРОМИРОВА АЛИНА о 431 


в < | Вычислено 0: Вг 65,72 ме | а я 
° Определение молекул. веса криоскопически в бензоле. 

Г ‚ Навеска 0,1412 1, бензола 16,08 # Л—0125° 

|\ ` СоН5Втз „Вычислено 0: М 364,8 

Найдено. 9%: М 358,3 


Окисление трибромнафталина (с т. пл. 86—-87°). 


Для выяснения строения полученного нами трибромнафталина мы пытались 
лить его различными способами. Прежде всего мы взяли водный раствор мар- 
КоВо-кислого калия; но реакция шла даже при нагревании настолько медленно, 
Через 13 дней мы получили почти весь взятый продукт обратно. Азотная кис-. 
(уд. в. 1, 2) дала некоторое количество кислот, но слишком малое для. иссле- 
я. Всего лучше получились результаты при действии ‘перманганатом калия в 
овом растворе. 5 : трибромнафталина и 90 } ацетона нагревались до кипения 
очке с обратным холодильником. Перманганат калия (всего 5 #) прибавлялся 
огу в измельченном виде. Реакция закончилась в 25 часов. Ацетон был ото-^ 
остаток извлечен эфиром, а затем горячей водой. Эфирный раствор содержал 
льное количество неизменившегося трибромнафталина — около 4 2. Водяной 
р был сконцентрирован выпариванием, подкислен серной кислотой и извлечен 
Осталось желтоватое вещество, закристаллизовавшееся в вакуумэксикаторе 
вившееся при 185°. При кристаллизации из кипящей воды получены кристаллы 
е игл с т. пл. 135°. _При нагревании их на глицериновой бане при 150—160° 
иеньшенным ‚давлением кристаллы эти переходят в ангидрид с т, пл. 2065. 
ные отвечают 3,6-дибромфталевой кислоте и ее ангидриду, которые получены 
и 1 при окислении 1,4-дибромнафталина азотной кислотой (у него кислота . 
ась при 135°, а ангидрид при 207°). Кислота была через аммониевую соль 
цена в серебряную, ‘которая и была проанализирована. Для этого навеска соли 
сторожно прокалена, затем остаток растворен в нескольких каплях азотной 
|) обработан бромистоводородной кислотой и по испарении кислот осторожно _ 
ни взвешен. ° * | ко 
_ Навеска 0,1062 2. Получено АзВг 0,736 2 
5Вг.О.Ах.. Найдено %/о: Ах 39,81 
м „. `Вычислено 9/о; Ар 40,13 „- и 
ким образом положение двух бромов было определено, и, ‘кроме того, дока- 
то третий’атом ‘брома’находится в другом кольце. Для исследуемого три- 
афталина остался выбор среди двух только формул: 1,4,5 и 1,4,6-про- 
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| Среди продуктов окисления нам не удалось найти монобромфталевой 
— что позволило бы определить, где стоит бром во втором кольце. Мы попроб 
° перегонять трибромнафталин с дымящей серной кислотой в присутствии серно 
° мой ртути, но при этом получилась смесь продуктов, среди ‘которых можно ( 
` заметить. присутствие той же 3,6-дибромфталевой кислоты, но из коих монс 


фталевой кислоты выделить не удалось. = , о. 


У 
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Действие брома на 1,5 и 1,4-дибромнафталин в отдельности, 


Мы видели, что трибромнафталин был получен бромированием смеси диб 
| нафталинов (1,4 и 1,5). Нам казалось, что вопрос о строении дибромнафта 
- легче решить, зная, какой именно из дибромнафталинов его образует. Если бы 
бромнафталин получался из 1,5-производного, то, принимая во внимание резуль 
окисления, ему можно было приписать только строение, 1,4,5-трибромнафта] 
Поэтому мы поставили ряд опытов с чистым 1,5-дибромнафталином, легко полу 
мым в определенных условиях бромирования нафталина. \ р. 

Сперва мы провели реакцию в тех же условиях, какие указаны выше, | 
при 80°, с избытком брома и.с прибавлением желёза. Получив при этом тетраб 
производные нафталина, мы решили прибавить растворителя, чтобы избежате 
равномерного действия брома, но результаты оказались те же ‘самые. Мы. 
13 } 1,5-дибромнафталина, 12 г брома (избыток в 30/0) около’100 с.4* четыре 
ристого углерода и 3 : железа. Реакция началась только при 60% Через № 
выделившийся белый ‘осадок ›был отфильтрован и обработан горячим спиртом. Ё 
‘шая часть осталась нерастворимой (9 1) и после кристаллизации из бензола ш 
лась при 235°. ` я вк. 


С) 


°”“ и Анализ (по Прингсгейму, сожиганием с перекисью натрия): г’. 
Навеска: 0,3022 2: титров. раствора АёМО.. Пошло 38,22 слиз (т. 0,0 
СоН4Вии. Вычислено 9: Вг 72,0 Е | и 

- Найдено 9/0: Вг 71,84. ` — Иа ме 


=, 


0 Таким образом этот продукт представляет собою тетрабромнафталин, 
| ния 1,5-Х.Х. Этот продукт в литературе еще не описан. о. 
тя Спиртовый раствор выделил. кристаллы с т. пл. 67—90°, а по разбавл 
° водою вещество с т. пл. 55 63°. Наконец по отгонке четыреххлористого 
рода получено было еще около 2 2 продукта с т. пл. 210—215° и немного кри 
лов с т. пл. 112—130°. В и ое. 

) _ Нас интересовали фракции, плавившиеся ниже 100°, так’как они мог 
жать интересующий нас трибромид. Поэтому мы исследовали фракции 1, т. п 
и |, т. пл. 67—90°, а также фракцию ст. пл.’ 81—104° (ПР), полученную и 
ней после кристаллизации из спирта. О 


Фр. 1. Определение мол. в. в бензоле (криоскопич.). 
Навеска 0,0633 4, бензола 8,87 » А = 0,08°. их 
Найдено: М = 454,7. А 
Фр. Ш Определение мол. в. в бензоле (криоскопич.). тв. т 
: ° Навеска 0,2185 2, бензола 8,61  А=0,3. | | р. 
Найдено: М == 431,4. те В”. 
Фр. Ш. Определение брома по Прингсгейму. ‹ дя 
, Навеска 03057 4%, раствора АМО. (т. 0,00568) пошло 37,61 64° — 
Найдено: 69,88 Вг. ` я 
9 Для СоН.Вг. Вычислено 9: ^Вг; 72,05: М = 443,7. ви ^^ 
ая _—_ > Со Нь Виз. ^ » 9/0: Вг; 65,72: М = 364 О 


| 


Отсюда видно, что все эти фракции содержат также тетрабромнафталм 
мерный описанному выше с т. пл. 235°. Очисткой этого продукта мы Н 
мались. | р а 


7 _ Считая возможным, что причина получения тетрабромпроизводного заклк 
_— в том, что реакция велась слишком энергично, мы попробовали провести 6 
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1 Ю. Залькинди С. Фаерман. Ж. Р. х. О. 62, 2031. : В, ей й 
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› на холоду, оставив смесь на ночь. Оказалось, что дибромид в реакцию не 
пил вовсе. При нагревании до 30° точно также получен был обратно дибромид, 
судя по содержанию в нем брома (56,8 — 57,30/, вместо 55,949/0) с небольшой 
иесью высших бромидив. При 20°, после нагревания в течение 9 часов, броми- 
ие шло, хотя и неполно. Получено было немного продукта с т. пл. 215? (оче- 
10, тетрабромнафталин) и ряд фракций с низкой т. пл. 65—75°, 75—85° и до 95°). 
‚ле нескольких кристаллизаций из спирта получена была фракция ст. пл. 81° 84°. 
‘температура плавления близка к найденной длЯ трибромида, но смесь кристал- 
`‘плавилась нерезко и дала понижение на 15°. Анализ показал, что эта фракция 
ставляла- собою нечистый. тетрабромид. . 


< 


`Навеска 0,2260 2, АзМО; пошло 28,25 смз (т. 0,0568). 
| Найдено ‘/;: Вг 70,8700 
^_СоН.Вгз. Вычислено %/о Вг 65,72; для СлоНаВии 72,05. 


’ Все эти опыты ясно показывают, что из 1,5-дибромнафталина не удается при 
пировании получить описанный выше трибромнафталин. 
| Усталось признать, что источником его получения является 1,5-дибромнафта- 
| `Это и было показано на опыте. Действие брома на дибромнафталин 1,4 изу- 
ся в нашей лаборатории 3. И. Стецуро с целью исследования строения обра- 
щихся при этом тетрабромнафталинов и других продуктов, частью полученных 
е Гуарески. 1 В одном из опытов, когда бром в большом избытке довольно 
’ был прилит к: сероуглеродному раствору дибромида, в продуктах реакции 
наружен трибромнафталин. Оказалось, что еще лучше действовать сухим 
' (В большом избытке) на расплавленный 1,4-дибромнафталина при 80°. Так 
1,4-дибромнафталина в 40 минут было при 80° прибавлено 34 1 брома; после 
избыток брома был отмыт, и продукт перекристаллизован из спирта. Первая 


84°; смесь с трибромнафталином не давала понижения темп“ Плавления. 
Д 43°/, теоретического? (считая только 1-ю фракцию). 

аким образом ясно, что исследуемый трибромнафталин получается именно 
дибромнафталина. Это указывает только на положение двух атомов брома, 
нее установленное окислением, но не дает данных для выбора среди двух 
Лина, и 1,4,5 и 1,4,6, и сравнить свойства нашего продукта с каждым 


\ 


Получение 1,4,5-трибромнафталина. 


5-трибромнафталин описан впервые Жоленом, ? который при нитровании | 
тина получил нитродибромнафталин с т. пл. 116—117”, а затем. 
Нкой с ‘пятибромистым фосфором перевел его в трибромид ст. пл. 85°. Автор 
ворит ничего об условиях своих реакций и не приводит никаких доказательств 
Я своих продуктов. Он полагает, что так как нитрогруппа, вступая в нафта- 
30е ядро, занимает а-положение, то и его нитропродукт и трибромид должны 
ЫС роение _1,4,5-производных. Надо однако сказать, что присутствие двух 
в брома (в 1.4) могло бы изменить положение, так что вряд ли можно а ром 
‘уверенности, что нитрогруппа станет именно`в положение 5. Поэтому нам 
ь необходимым не только установить наиболее благоприятные условия полу- 
тих продуктов, но и проверить их строение. _ 
сколько проведенных нами опытов нитрирования показали, что на холоду 
кислота уд. в. 1,4 слишком” медленно действует на 1,4-дибромнафталин; 
ие серной кислоты вызывает осмоление и ведет к продуктам дальнейшего 
ания. Наилучшими условиями оказались азотная кислота, уд. в: 1,4, и на- 
до 60°. Так 37 ; дибромнафталина размешивались механически с’200 смз 


——= 


© 


ценных вышеевозможных формул. Поэтому мы решили получить оба трибром-_ 


Я (112) плавилась при 71—77°, 2-я фракция менее чистая (6 1) при 60—755. и 
Фракция после краткого кипячения в ацетоне с перманганатом, плавилась 
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азотной кислоты В бло, погруженной `В водяную. а при: 60° в 
сов. Продукт представляет. твердый’ порошок желтого цвета; после. и 
из спирта получено 22.1 еще нечистого нитросоединения_ (выход 52,70 а 
ского). Для очистки лучше всего промыть холодным спиртом, а, затем ‘пер: ` 
лизовать йз горячего или растворить в бензоле, и осадить смолистые п 
осторожным прибавлением лигроина. Дибром- нитронафталин _ ей 

° иглы бледно-желтого. цвета, легко растворимые в бензоле, уксусной тЫ 
°  лигроине, значительно труднее в спирте. Т. пл. 116 — 1175. | ПА 
Го ‚ Для установления строения этого* нитродибромнафталина ‘мы ‘подверг 
| энергичному восстановлению, в расчете не только перевести. нитрогруппу в 
но и заменить атомы брома водородом. Получение при этом а-нафтила! 
лось бы определенным доказательством того, что нитрогруппа заняла полож 
Восстановление, как оказалось однако, идет в желательной нам стене у 

| трудно. Мы действовали избытком олова и крепкой соляной кислотой при н 
нии на водяной бане, но послё’ прибавления щелочи и извлечения эфиром п 
| кристаллы, содержавшие еще много брома. Мы растворили их в спирте 1 
и нагревали с ‘оловом и соляной кислотой (10 часов на кипящей водяной бане) 
зультате получилось небольшое количество темно-окрашенного продукта © 
терным фекальным запахом а- -нафтиламина, ‘Главную массу его, все же, пс 
составляли еще бромнафтиламины. Но спиртовой маточный, раствор дал нам. 
т ственные реакции на а-нафтиламин: при действии азотной кислоты полу ло 
и. тое окрашивание, перешедшее в вишнево-красное при прибавлении. соляной кис 
ас хлорным железом получилось в водном растворе сине- -фиолетовое окраш 
В - нафтиламин этих реакций, как известно, не дает. Мы провели также. 
ление оловом и соляной кислотой в уксусно-кислом растворе; здесь. посл 
лизации из спирта получилось вещество с т. пл. 87—90°, весьма’ 
1,8 - бромнафтиламин (т. пл. 90°). Маточный раствор и тут давал все 
а-нафтиламин. Таким образом, если мы не могли выделить а-нафтиламин 
виде, то присутствие его все же было доказано, а вместе с этим и пр: 
формулы Жолена. К. 
Для переведения 1,4,5-дибром-нитронафталина в трибромнафталин 

‚вали нитросоединение с пятибромистым ‘фосфором (приблизительно, с 
- кулами), затем нагревали смесь в реторте ‘сперва осторожно, небольшим. 
Смесь при этом плавится в кроваво-красную жидкость и выделяет па 
Минут через 15 мы усиливали нагревание и старались возможно. быстре 
„, отогнать продукты реакции. Приемником служила колба, охлаждаем 
‚в которую было вставлено горло реторты. В реторте оставался черны 
немного черной Тавра ЩеЙ при остывании жидкости; В колбе же появл. 


‘обнаруживали при качественной пробе только ничтожные следы азота 
около 62°/, брома. Это несомненно был трибромид Жолена, только. 
_ остатка в реторте можно было путем извлечения лигроина и кипячения | 
углем получить еще немного трибромида. Из 17а дибромнитронафтали 
чили 5 2 такого трибромида (26,7°/, теоретического выхода), с т. пл. 
стить этот продукт нелегко. Лучше всего перегнать’ его два раза под у 
давлением, а затем кристаллизовать из спирта. При этом получаются те 
ные, сильно блестящие иглы, в их в лигроине и. `дово 


ными нами бромированием О показала, что это разл 
ства: смесь плавилась при 53— 60°. Таким образом, наш трибромид 
‚строение 1,4,5-производного. | Е 


ь 


” Для исследуемого нами трибромида в с 
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ромид -заведомо этого строения и сравнить: его с нашим. | 
| _1,4,6-трибромнафталин был впервые получен Жоленом ! перегонкой с пяти- 
рис ым фосфором калиевой соли `5,8-дибромнафталин-2-сульфокислоты в виде 

аллов с т. пл. 86,5°. С другой стороны, Клаус иИек ? получили трибром- 
пин с т. пл. 98°, которому они приписывают то же самое строение; они бро- 
›овали 2-амино-1,6-дибромнафталин, и в полученном трибромнафталине замещали, 
могруппу водородом, переходя через диазосоединение. ‘Трибромнафтиламин при 
слении дал им 4-бромфталевую кислоту, а потому для него возможны только. 
Юрмулы, — 2-амино-1,3,6-трибром- И 2-амино-1,4,6-трибромнафталина, Клауси 
выбрали вторую формулу только потому, что при диазотировании и кипячении, 
ой получили дибромнафтохинон, где бром был инертен по отношению к щелочи, 
а как в 3-бром-8-нафтохиноне галоид оказался, по исследованиям Фиттига 
ажным. Однако, строение этого дибромнафтохинона, не было точно установлено, 


бромнафталина. | | | 

— Мы получали 1,4,6-трибромнафталин по Жолену, причем в виду того, что он: 

‘’ошенно не описывает условий своих опытов, мы вкратце изложим наши условия. 

‘2: натриевой соли 3-нафталин-сульфокислоты, растворенным в 80 с.43 воды, было. 
том взбалтывании прибавлено в течение 3% часов 33; брома (2 молекулы 

ком в 10%); колба время от времени погружалась в баню с водой в 30°. 

ия шла энергично и выделяла белый осадок, так что под конец вся смесь 


нагревании. При этом калиевая соль дибромкислоты всплыла в виде розова- 
опьевидной массы, которая была отфильтрована и высушена (20 1). Эти 20}. 
змельченной и высушенной. при 115—120°, были смешаны с 50} пятиброми-_ 
Го’ фосфора и перегнаны из реторты так, как Это описано было выше. Сначала 
ялся бром и бромистый водород, а затем начала переходить прозрачная свет- 
кость, только под самый конец ставшая окрашенной. При обработке водой 


еоретического количества). После первой же кристаллизации трибромид пла- 
ри 8>—86°, а новая кристаллизация дала белые иглы с т. пл. 86—87°. При 
_с исследуемым нами трибромидом никакого понижения температуры плав- 
е замечалось, что указывало на их тождественность 
ким образом строение ‘исследуемого нами трибромида, можно считать окон- 
‘установленным. Тождество нашего трибромнафталина с полученным из 
ислоты подтверждает и строение последнего, так как его получили, исходя 
фталинсульфокислоты, а первый — из 1,4-дибромнафталина; это определяет 
ие всех трех атомов брома. е 
’ Так как. при всех попытках дальнейшей очистки этих продуктов, темпера- 
Л; вления не поднималась выше 86—87°, то описанный Клаусом и Иеком 
афталин с т. пл. 98° должен представлять собою другой изомер, а потому 
пиеть строение 1,4,6-производного. Весьма’ вероятно, что это был 1,4,6-три- 
талин, но, конечно, это следовало бы проверить экспериментальным путем. 
Тадо заметить, что 1,4,6-трибромнафталин был получен Жоленом из сульфо- 
оты дибромнафталина, полученной еще иным путем, а именно по Армстронгу 
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оСситеру 1 сульфурированием 1,4-дибромнафталина. Эти авторы действо- т 
на 1,4-дибромнафталин двойным весовым количеством 100°/; серной кис- ^ 


ля | ‘ущности оставалась возможной только 
г формула 1,4,6-трибромнафталина. Для большей верности мы решили получить _ 


ому нельзя признать доказанным и строение бромнафталина, а следовательно, ^ 


ла вид густой сметаны: На другой день смесь была нейтрализована поташом при 


истые соединения ‘растворились, и остался твердый желтоватый продукт ЦОЬ. 


х 
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Ю. С. ЗАЛКИНД и М. В. БЕЛИКОВА  — 


лоты и 20 1 1,4-дибромнафталина, но при этом сульфурирование ‘не шло. . 

поднять температуру до 60°. При этом через 7—8 часов половина взятого 14-2 | 
-  мида выделена была обратно; из раствора тем же способом, как описано @ 
°— выше, получено было 13 : калиевой соли дибромсульфокислоты, которая при. 
° гонке с пятибромистым фосфором дгла тот же 1,4,6-трибромнафталин (те 
°— си проба смешения). Совершенно те же результаты получились при сульфуриров 
°— 1000), серной кислотой на кипящей водяной бане. При кристаллизации получе 


0 №9 < | 
трибромидов мы искали фракций, которые давали бы понижение т. пл. при сме 


— С 1.4,6-трибромнафталином. Присутствие таких фракций указывало бы на то, 
”  сульфогруппа хоть отчасти вступает в положение 5. Но мы ни разу не мог 
° найти, так что остается признать, что при сульфурировании 1,4-дибромнафта: 
даже в мягких условиях сульфогруппа занимает положение 6. сие 


=” 


Заключение. | и. 


Из изложенного выше видно, что при бромировании 1,4-дибромнафталина 
чается 1,4.6-трибронафталин; равным образом в’ положение 6 направляется и 
фогруппа. Но нитрогруппа становится не у углерода 6, ау углерода 5. Мы и 
здесь необычный случай: в ароматическом ряду место вступающего замести 
‘определяется обыкновенно не его. природой, а природой и положением уже м 
° щихся в ядре заместителей. Между тем при тех же двух атомах ‘брома, сто 
° в положении 1,4, вступающий третий атом_брома или сульфогруппа избирают 
:. жение 6, а нитрогруппа, — другое положение, 5. Это тем замечательнее, что 1 
И сульфогруппа гораздо ближе друг к другу, чем бром-и сульфо 
® тем они ведут себя здесь различно. | о и 
о Вступление заместителей в положение 6 еще можно объяснить, если при 
более сильное влияние ближе стоящего атома брома, который в силу этого й 


. — роль «ключа». Заряды тогда располагаются следующим образом: о 
Е о в р 
». — | $ 8 
| т 
м 
= - 
— Вг 


Активированию атома 8 мешает обратное влияние брома в положени 
тому положение 6 является замещаемым в первую очередь. Но тогда и нит 
должна была бы его занимать, чего. мы ‚не наблюдаем. Считать, что им 
°  Ннитрогруппы сильнее сказывается влияние дальнего брома, нельзя бе 

° натяжки; да и нет для этого видимых оснований. Таким образом это явле 
представляется, как нам кажется, далеко неясным. Тем интереснее было 6 
больше фактического материала по вопросу о порядке вступления заме 
°в нафталиновое ядро. м. | и ий 


Поступило в Редакцию 
`’ 29 марта 1931 г. 
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— КРЭКИНГ ОЛЕИНОВОЙ КИСЛОТЫ ПОД ВЫСОКИМ ДАВЛЕНИЕМ. 
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|. 3% процессах термического превращения олефинов. 
к 


и: ` А. д. Петров. 


‚ _ Из Химич. института Акад. наук в Ленинграде. 
ряде работ К. Энглера, В. Ипатьева и др. исследователей, ! собрано 
аточно обширный материал, свидетельствующий о том, что вариирующие зна- 
аких факторов, как ‚температура, давление и время, — обусловливают и раз- 
характер возникающего пиролизата. Исследование процесса крэкинга по 
\м давления, температуры и времени особенно интересное виду той роли, 
‘различные формы крэкинга. играют в деле рационального использования 
Из недавних работ, систематически прослеживающих влияние этих факторов: 
КИНГ нефтепродуктов, отметим работы: Саханова и Тиличеева? и. 
ез5е апа В. Вецегз Но на ряду с исследованием крэкинга природных. 
родуктов, как это отмечалось и мною и другими авторами, 4 представляется. 
бразным исследование также и крэкинга индивидуальных соединений (кис- 
гке образующих ‚углеводороды, либо` самих углеводородов}, потому что 
щаяся в результате такого крэкинга искусственная нефть, будучи более _ 
остроенной моделью природной нефти, представляет собою более благо- 
атериал для изучения, обешающий пролить свет и на различные не вполне 
ые стороны образования и состава нефти с одной стороны и рационализи- 
ехнологию крэкинг-процессов с другой. 
авшись целью исследовать процессы, протекающие при длительных нагре- 
од давлением и при не слишком высоких температурах, не превышающих 
°› я уже имел повод ранее отметить, ° что в отличие от крэкинга под 
ным давлением, пиролиз линоленовой и миристиновой кислот (очевидным 
немедленно по достижении температуры крэкинга — обращающихся в слож- 
ъ непредельных и предельных углеводородов с открытой цепью), приводит 
лучаях к преобладанию здесь в бензине крэкинга углеводородов нефтено- 
В другой работе в было показано, что при наличии в газовой фазе пиро- 
‚Этилена) этот последний в присутствии катализатора, хлористого цинка, 
ипературе 280 —300°и под давлением полимеризуется главным образом по 
вому направлению, образуя в конечном счете диизобутилен, в то время как 
В Торо и при температуре 400? и-выше преобладает, как известно, поли- 


огексан]. Проведя в настоящей работе крэкинг олеиновой кислоты под дав- 


1ег и Воп{а1а: Вег. 42, 4620 (1909); Епа1еги На!пиг:. Вет. 43, 397 (1910); 
беуег!п. 245. апоем. СНет. (1912). Ипатьвев. Ж. Р. Х. О. 36, 813 (1904); 43, 
Ипатьев и Петров. Вег. 59, 2035 (1926); Вег. 60,753 (1927). 0% 

и тяное хозяйство. 1929 г., № 2. я. © я 
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в петров и И. Иванов. Ж. Р.Х. 0. 62, 1489 (1930). Н. Сац! еф Чл А св: а}ап. 
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ванов. Ж. Р. Х. О. 62, 1489 (1930) и Ви|, 1270 (1930). _ и 
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` в углеводороды нафтенового ряда. [По `Ипатьеву по схеме; Этилен а 


о  лением и при еее 400— —420°,. я задался. прежде _ всего целью уст 
° присутствуют ли здесь в бензине крэкинга. ‘углеводороды. ‘ароматического 
_ в положительном случае — каков их вероятный. путь образования. 
А. Ма! е! нашел в бензине крэкинга олеиновой ‘кислоты, проведенн ©} 
°— атмосферным давлением’ — бензол, толуол и ‘ксилол. Однако пиролиз. ‚Ма! г. 
’ при температуре 550—650°. В этих, условиях при наличии значительных. колит 
_ этиленовых углеводородов в газовой фазе пиролизата нетрудно. м | 
° зование ароматики по схеме Рау! Азоп’а и др. авторов. А 2 
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в условиях производившегося мною отвосительно низкотемпературно 

— кинга, олефины полностью отсутствовали в газовой фазе пиролизата, поэт 
от ем здесь конечно отпадает. Дегидрогенизация нафтенов. гексагонально! 
в указанных условиях тоже (как показал контрольный опыт с диметилцик. 
ном) не имеет места. Отсюда наиболее вероятный путь возникновения с не 
_ _ ностью. найденной. и количественно опредеНеНАУЯ и ин В 


`‘кулярных жидких олефинов. / | вы 
. _ Возможность пирогенетического образования диэтиленовых ев 
’ отмечена Н. Сац!+, 3 изучавшим крэкинг гексадецена. Факт же легкого о 
° в рассматриваемых условиях. углеводородов циклогексенового типа в. О Ч 
‚ напр. циклогексена в бензол), был установлен ранее мною. * . 
‚ ‚ Схематически следовательно образование здесь. ароматических угле 
может о изображено следующим образом: 4 
„| СВ |=. СН = СН | СН; | СООН= СО, -РСНз. | СН»! сн— СН: РСН 

— СН. = СН.СН.. СН. СН = - СН-К. Не : цикогексен — В: нии | 

ОВ развернутой схеме ход реакции может быть представлен нижес. 
уравнениями, в которых циклизации и образованию диэтиленовых. углев 
предшествует изомеризация олефинов о ‘строения в олефины из 
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1 А. Ма! Те. А 4е сне. (9) 17, 305 (1922) 
2 Лау! азоп. .]. Ипа. Еп. Сыт. 10, 901 (1918).. 
9 {аца1!п ег, Епа|е чипа Него! 4. Вег. `46, 2455. (1913). мя. 
3 Н. Сац! { её У. А1СсЬ1а}ал. Апп. ае свт. (10) 2, 209—268 (1924). м 
‚ * А. Ре\го1 Е: ВУИ. (4) 43, 1272. (1928). 
я тм Соображения о вероятности распада в первую очередь, по ; просто 
< двойной связью см. в работе Н. Сач1 ‘ес. т ый | | 
у г. { 
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В и С. р т из1—3 
х ож | х \, } Г. ) | 
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а р ` —- С \, 2 
_ ось ПА аи 


"СН: 


Интересно, кстати ‘отметить, что Е зо 1 пропуская через трубку смесь пен- 
И тексана при температурах от 450 до 725° и давлениях от 1 до 12 атм. 


) Не исключена таким образом вероятность образования ароматики из олефи- 
рэкинга и в условиях Е=|о{Ра по указанному мною выше пути с той раз- 

‘что исходные октилен и нонилен образуются неё в результате распада более 
ко-молекулярных олефинов, а в результате полимеризации более низко-моле- 
`Бензол, повидимому, возникает- преимущественно вследствие 
тических реакций из ксилола, на что указывает в частности 


разующихся бромидов. Удалось сделать анализ лишь бромидов 1-ой фр. \. 
ДО 50° и фр. ст. кип. 10—80°, бромиды более высоких фракций бензина 
сь уже на холоду, образуя сине-зеленого цвета смолу. Малое содержание 
ных углеводородов не позволило ближе подойти к изучению их строения 
нтервале их температур кипения и в частности использовать метод обра- 
уснокислой ртутью: Однако уже в данные бромирования, в виду известной 
’бромидов- нормальных олефинов (и в частности бромидов олефинов, полу- 
в результате крэкинга олеиновой кислоты под атмосферным давлением, 2 
’ высказаться за отсутствие последних и за наличие здесь олефинов изо- си 
бромиды которых менее стойки и в некоторых’ случаях, напр. в случае 
ил-этилена — окрашены), з возможно с примесью диолефиновых и цикло- 
Х углеводородов. За этот вывод говорит также то обстоятельство, ть 
лефинов изо-строения в низших фракциях : амиленовой (триметилэтилена) и 
овой (псевдобутилэтилена), ‘было показано с достаточной степенью надеж- 
0 касается парафиновых углеводородов, то они`в преобладающих количе- 
в лишь в низших Фракциях моего пиролизата (во фр. ст. кип. 
; - | и 
тью выяснения, имеют ли они нормальное или изо-строение, я воспользо- 
ом обработки фракций хлорсульфоновой кислотой. Этот метод с успе- 
Спользован еще С. Уоип=’ом, ав ‚более недавнее время был применен 
ния из нефти в чистом состоянии нормальных парафиновых углеводоро- 
ьЁ Пета. Елё. 15, 692 (1916), о 
Бег: Ви. 321 (1903). У | УВ. 
(ет. Уеге_ Ацй. Ь. 1. $. 151, 152, 164 и 167 и др. | ги 
5. Лоигп. Свет. ос. 75, 172 (1899). о О 
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_ дов А. бВерага и А. Неппе. 1 Оказалось, что парафиновые углеводород! 
°— пиролизата по крайней мере на половину ‘имеют изо-строение. _ ры 


Г. Ряд фактов пирогенетической ‘изомеризации и образования ‘более разветвле 
ных углеводородов из’ менее разветвленных, отмечается. в литературе и для к 
_ кинга под атмосферным давлением. Так напр. 5. М№огг!$ и В. Кещег* бы. 
° изучена термическая изомеризация изопропил-этилена в триметил-этилен, а С: ЦН 
Г хеГи А. бзауп”а, *— нормального октана_в изогоктан, и 
и Следует думать, что высокие давления и длительное нагревание при отн‘ 
° тельно невысоких температурах только: благоприятствуют данному процессу, де 
° его более. широким и общим. о. | р 
г. ‚Переходя теперь к основному классу углеводородов пиролизата, а имен 
к нафтенам, я должен прежде всего отметить чрезвычайные трудности его ‘исслед 
вания. Фракционировка предельной (не убирающейся серной кислотой) части пир 
лизата показала полное отсутствие сколько-нибудь выступающих Точек на крив 
® разгонки, что несомненно свидетельствует о наличии, помимо примеси углеводс 
’ дов метанового ряда, также ‘большого количества изомеров отдельных нафтенов 
углеводородов и вероятно о присутствии нафтенов различных Классов. Разогн НН 
° на фракции в пределах 10°, предельные углеводороды, показали мо данным эле 
_тарного анализа преобладание во всех фракциях (начиная с фр. 100—110° и выше) 
® углеводородов ряда СпНот. Вместе с тем удельные веса фр. были значительно ни 
° удельных весов нафтенов гексагонального типа в соответственных границах тем 
° ратур кипения, будучи в то же время несколько выше удельных весов парафин 
” нормального и изо-строения. Принимая во внимание, что удельные _веса п 
°` сжатии цикла понижаются, мы имеем все основания предполагать, что нафтены 
’ кинга-— возникающие из олефиновых углеводородов, принадлежат премуществ 
‚к три-тетра- и пентагональному типу.“ За правильность такого вывода говор 
. соображений и экспериментальный данные настоящего исследования. Напомни 
’° еще Марковников, 5 исследуя низко-молекулярные нафтеновые углево) 
” бакинского бензина, констатировал низкий удельный вес и заподозрил их прин 
’ лежность к ряду нафтенов. 3- и 4-членного типа. Далее мы знаем, что под атм 
° ферным давлением пирогенетическую изомеризацию удалось осуществить Ипат! 
° получившему из диметилциклопропана триметилэтилен и Дояренко, 7 полу 
° из метилциклопропана` диметилэтилен. Обратный переход от. олефинов ( 
°— к циклическому увлеводороду (мети. циклобутану), был осуществлен под де 
°— АСЬ Асканом.° То обстоятельство, что высокое давление способствует. 
° мости реакций, — уже отмечалось ранее на примере пирогенной дегидратации. 
|: толей, ®. не исключена вероятность также и того, что оно способствует п 
‚ слишком высоких температурах. (около 400°) и обратной реакции образо 
_ олефинов нафтенов 3- и 4-членного типа. | . Г. 
Кроме того в литературе отмечается ряд наблюдений относительно п 
°— зации (конденсации) непредельных углеводородов в циклические под возд 
о ряда агентов в том числе и давления (нагревания в запаяной трубке и та 
мы знаем, что стильбен легко полимеризуется в `‘бензольном растворе д 


действием света в тетрафенилциклобутан. ый ИИ. 


1 па. Еле. Сет, 356—357 (1930). ` 
2 Атег. свет. $ос. 2624 (1927). п 
3 Апиа. 4е Ройке Мабопа] `Че сотьазНЫез Па! 4ез том 781—836 (1926). = 


7 С ^ ра 
4 Так напр., если метил-циклогексан имеет уд. вес и 0,7662, то этилцик 


20. 19 о 
ч — 0,7642, а пропил-цикло-бутан @ у О, аб на з 
5 Вег. 30, 974. | Я | > 4: 
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'С«Н.- СН = СН.СН. СеН, — СН— СН-СЬН. 


Эта же реакция 
ре и Вуаю, 2 
1) с образованием 


енно аналогично вышеуказанным реакциям — 


ратурного крэкинга под давлением идет изо- 
пация и полимеризация: триметилэтилена, псевдобутилэтилена и др. более 


омолекулярных олефинов в нафтены три-, тетра- и возможно пентагонального 
| пе может быть сомнений в том, что эти нафтены образуются в результате 


ия нафтенов гексагонального типа 
самом деле Ипатьевым показана 
ри нагревании в течение 4 часов 
В позднейшей работе оКгаир 
Ц ‚ Что циклогексан и при нагревании в ‘течение 3 дней 
зянной трубке совершенно не изомеризуется при температуре 350 и что даже 
также в течение 3 дней он изомеризуется меньше чем 


ячении с азотной кислотой 
са 1,4 и нитрующей смесью (опыт с фр. 110—120°), жидкие пербромиды, 
крэкинг при гидрировании пре- 


1% фракций с №; при температуре 260—270°, в каковых словиях гексаго- 
м у у 


го типа нафтены еще не изменяются. 
‘аким образом возникающие из олефинов в условиях крэкинга под давлением 
ы принадлежат не к гексагональному ‘ряду, а преимущественно к нафтенам 
И онального типа . 
'ри проведении `крэкинга под давлением при более высоких температурах 
|1 выше) весьма возможно, что пирогенное, равновесие между. олефинами и 
ами передвигается в сторону преимущественного образования более стойких 
108 пента- и гексагонального типа. 


в -` 


| 


| ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. | 
я ^ ` | : | 

опытов была взята олеиновая кислота с Невского стеаринового завода 
СЫ Опыты проводились’ в 2-литровых автоклавах высокого дав- 
| и максимальной температуре 380—400° и при длительности нагревания при 
мпературе 3—4 часа. В каждый опыт бралось 300 с.43 кислоты, 100 смз 
102 АЁ.О.. По охлаждении аппарата оставалось около 30 атм. остаточного 
я. Газовый анализ показал следующие результаты: 


Е 19; СО. 20%; С.Н, — 1895 С,Ны нок 


‘его в результате серии опытов было собрано 4 к: пиролизата, по внешнему 
(апаху, Флуоресценции и т. д.), как это отмечалось ранее многими исследо- 
пи, весьма ‘напоминавшего собою природную нефть. Кислот в пиролизате 
и отделено по Шпитцу и Генигу около 105/.. Среди кислот, на ряду 
ейся олеиновой кислотой, отмечены как ближайшие гемологи уксусной кис- 
К и более высококипящие кислоты, перегонявшиеся в пределах 200—280° 
'осферным давлением без разложения (исходная олеиновая кислота начинала 


г. 56, 2349 (1923). 


„. ег. свет. 50с. 4021 (1930). 
00, 1070 (1927). — 


Згональные и гбксагональные нафтены дают твердые пербромиды, 
оощей химии. 1 (ХТ), выл, 3—4. , р 7 


в = р } 1 


ый. 


ет 


ыы. 
мех 


Я о Е | Чи 
> . т Вы не к ОЕ у ЗЕД 

й : й С АН ВО м ни 

АВИА) Ах ый ) И Я 

ги д! 1 у \ - | о и $ , | С { | | г ^ у , З г у РА \ и зы ‹ 7, С 3 
°  перегоняться только-—_выше 300°, перегонялась лишь частично и с сильным 
° нием). Исследование крэкинг-кислот, среди которых (вероятно. наличие наф 


о _ кислот, составит предмет отдельной работы. Из освобожденного от кислот пи 
—  зата были отогнаны бензиновая (с т. кип. до 200°) и керосиновая (с т. кип. 200- 


` _ фракции, Выход бензиновой фракции составлял около 32‘, а ‘керосиновой — 
° от веса пиролизата. Е ны ен = 
’ 1200 2: бензиновой фракции несколькими перегонками над металлическим 
| рием были освобождены от примеси кислородсодержащих соединений и ра 
° / трехкратной фракционировкой с дефлегматором на фракции в пределах 10° ка 
} данные исследования которых представлены В таблице рос аи 5% 
т т -* д Ах э. 

| ТА ЛИЗА 11 м | 2 
и ре й Е | = а 
и Т. кип. | Веса фр 18| Коэфф. *| Иодные Элементарный — _ 
ы фракций Уд: вес. 0 | В. | 77 
| в град. # ". прел. о числа |‘) анализ ‚о 
, до 50 57 0,6438 1,3673 | 91,2 
| 50—60 20,5 0,6652 4.3760 ТА к. 
ый ‚ 60-70. 38,0 2. 0.6807 ЗЕ те ре. = 
ой 70—80 53,0 0,6968 39а. 81,9 С. 84,54 к 
Г ь | < Н- 15.65 — ". 
ь 80—90 32,0 0,7158 1,3990 | — с _ 
о. 90—100 68,0 0,7243 1.4059 |’ Чи м 
| 100—110 |\ 78,5 | 07375 14920 — С.85,67:_ 
-_ 110—120. 51,5 ‚0,7474 | 1,4179 о 
в. 120—130. 165 О" №4206 Ч5Я -С:8532; 
| 130-140 |— 645 05 о. 
о 140—150 67,0 0,7761 . 1,4323 и и 
т. ` 150—160 _ 65,0 — _ 1,4340 о 

160—170 64,0 о `1,4395 о 

170—180 | 44,0 о 1,4415 У 

180-200 1.67 м 1,4485 ом 


Отметим два обстоятельства. Во-первых отсутствие сколько-нибудь зн | 
выдающихся точек (пик) на кривой разгонки (исключение небольшие 

в толуольной (100—110°) и ксилольной (120—130°) фракциях). Во-вторых. 
‘порядка 20°/, содержание непредельных углеводородов. Первое обстоятельств 
_ видно является следствием равноценности связей между всеми углеродными ат 
соединенными простыми связями, второе—следствием ‚протекающих во вре! 
цессов полимеризации. Отметим кстати, что. быстрая перегонка даже пар: 
под давлением приводит к значительно большему содержанию олефинов. 
зате, как это явствует еще из классической работы Торпе и Юнга, а 
‘более поздней работы Бруксаи Гумфри.! Для отделения и идентифика 
дельных углеводородов в отдельных фракциях я подверг их бромирован 
снега со льдом, при температуре — 18—21°. а СИ 


у" 


Фр. до 50? дала бромид с т. кип. 64—77° при 11 44.4 и коэфф. преломления 
окрасившийся при стоянии*в зеленый цвет.. о ое ЗОВ 
Анализ бромида по Кариусу: Навеска 0,2336 2; АзВг 0,3749 2. Найдено 9% 
Анализ на содержание С и Н. Найдено %: Н 4,64; С 76. Во т а 
Вычислено для С.НуоВга %/: Вг'69,57 ; Н 4,34; С 26,08. о 
Вычислено для СьН:эВга 9/0: Вг 65:07 42а рок оО 
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‚ $ =. \. ты н ее А 
_ 1 ВгоокК$ апа Нишригеу. 3. Атег. свет. ос. 38, 393 (1916). 
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Уд 7 Ч ь м Зы у 1 М х. О УИ 

ч м а в | К а” ‚й ме т +4 УТ (4% Я д) ы МХ СУ аа Кали ь 
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| № 


’ углеводородов, частью (у более высоких фракций) даже на холоду. Удалось 
| провести. анализ лишь бромида фр. 70—80° с т. кип. 71—78° при 4 ии 
| ет ,5111). о | | 

т мах. Найдено 9: Вг 65,43; С 30,24} Н 535. 

фе _ С.Н, зВг. Вычислено %4; Вг 65,67; С 29.51 ; Н 4,591. 


| > , 
" Очевидно непредельные углеводороды данной фракции в основном состоят из 
с небольшой примесью гептиленов, также вероятно изо-строения, так 
| последние кипят ниже нормальных олефинов. Напр. в То время как т-гепти-_ 
| имеет т. кип. 97—98°, метилтретичнобутилэтилен кипит уже при 78—80°. 1 По 
лении из фр. 70—80° и 120—130° непредельных углеводородов методом броми- 
Иния, оставшиеся углеводороды фракций были освобождены от следов бромидов 
онкой, над натрием и пронитрированы по Е |о{Ру- Могге |’ ю, °в целях ко- 
определения содержания в них ароматических соединений. Фракцич 
показала наличие лишь следов’ мононитросоединения, тогда как фракция 
-130° содержала ароматические углеводороды в количестве  145/.. Мононитро- 


ронитрирован вторично уже с крепкой нитрующей смесью 


ест. пл. 176°. Эти к исталлы плавились также при 176° в смеси ст инитро- 
ы р р р 


исутствии или отсутствии в тех или иных фракциях. я пронитрировал по. 
Мотгге! фр. 90—100°, 160—170° и 180—200°, без предварительного отде- 
финов. Сделано Эт0 было в виду того соображения, что нитросоединения 
› Которые при этом должны были также образоваться согласно исследова- 
ланда1 в дальнейшем в процессе нитрования крепкой нитрующей смесью, 
был пронитрован затем, как выше 


ином ст. пл. 97—98° и следовательно представляли собой 2,4,6 - три- 
уол. На то обстоятельство, что при фракционировке и затем исследовании 
‘нефти, толуол преимуществевно, находят во фр. 90—100°, а не в более 
‘указывает Бр укс.5 Тринитропродукт 


г №. [ 


рфный желтый порошок. Затем в тех же условиях были прони- 
— (0 и 140--150° В первой найдены также лишь следы бензола, 
ксилол (кристаллический тринитропродукт’с. т. пл. 175°) 


ворский Ж. Р. Х. О. 50, 67. 
-п8. спет. 354, (1926). 
ад рег- Могге | - еу: пе. пд. Епз. свет. Апа1у+. Еа#оп. 1930, № 1. 
НГ 53, 201; 54, 1770. __ 


з `о Тре сНепз{гу оЁ Ве поп-Бехепо!а Вуагосагопз». №. У. 20 (1922). 
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120—130 | 9 — 07322 1,4068 С — 84,9; Н— 15,44 


дующие результаты : найдено Вг—80,35°1,, С — 19,45%/, и Н — 1,1 46| (бромид в: 


й РИ } | * г у = ы , : “1 - } 
а , р } а, ся 

{ ь $ я "7. Ч р, к. ИТ а 

(. 7 2" у 


ый . 1 ая 24} - К фе Е 
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После удаления ароматических. углеводородов из ряда фракций в виде’ 
продуктов, предельные углеводороды этих фракций были освобождены от. приме 
растворенных в них нитросоединений обработкой их серной ‘кислотой уд. веса 1, 
(трехкратное встряхивание), перегнаны над металлическим натрием и подвергну 


исследованию, данные которого представлены в Табл. 2. | ко. 


ТАБЛИЦА 2. 


Т. кип. | 4 № 
фракций Уд. веса, Элементарный анализ _ Примечания № 
в град. | , : И о 
60-70 в = 0,6797 |. С — 84,27; Н — 16,20 | Для С.Н; |  гексан С — 83,61} 


# 


Н— 16,39 920 —0 


ВО 100 и 07138 |943 Жо | С— 85561 Локтан С.--84.10; Н—15 


50-4001 @.— 07610 | 1,4240С — 85,07; Н— 15.35 НИ Ч‘ — 0.7188 — 
180—200 | @:—0,7815 | 1,4318 С - 85,14; Н — 14,89 = декан С — 84:40; 
| — Н— 15:46 


| 


200 —280 


| в =0,8085 СВЕН 1 Л 4 = 0748 


Далее фр. 90—100° и 120—130° были подвергнуты бромированию по Гу 
сону (в присутствии А!Вг). В обоих случаях были получены жидкие перброми 
которые не застывали и не кристаллизовались даже при длительном стоянии в 91 
каторе и при температуре — 10°. Анализ бромида фр. с т. к. 120—130? да 


=” 


жание разложения не перегонялся). Наиболее вероятно. наличие в данной фр 
октонафтена, конечно в смеси с другими углеводородами. Для йентабромида ‹ 
‘чафтена вычисляются следующие данные анализа: Вг— 79,1°/о, С — 19% и Н— 
Затем обе фракции: 90—100° и 120—130” были подвергнуты нагр! 

зв автоклавеё с водородом в присутствии никкеля, в течение. 6 часов и при _ 
ратуре 260—270” (внутреннее измерение). По окончании опыта. в обоих сл} 
отмечено наличие в газе метана. Продукт пиролиза кипел ниже исходного 
дукта, напр. фр. 120 —130°, после опыта перегонялась в пределах 105—1225, | 
удельный вес 41 = 0,7248 и по данным элементарного анализа содержала С: 4 
и Н15,619/о. | | | о. 
`’ После этого мною в, виду израсходования фр. 120—130” была выделена 
боткой Н,50.) фр. предельных углеводородов с т. кип. 110—120°. Эта Фф 
была подвергнута нитрированию путем нагревания на водяной. бане ‘с нитрирую 
смесью в условиях указанных Марковниковым.! Как. известно, указан 
путем Марковников показал, что нефтяной октанафтен с т. кип. 11 
принадлежит не к гексагональному, а вероятно пентагональному типу. Оп 
зал, что 20 си? углеводородного слоя моей фр. с т. кип. 110—120°, ш 
исчезли уже через 1 день кипячения на водяной бане. Весьма интересно от 
что Марковникову для ‘этого потребовалось 10 дней. При разбавлени 
водой было показано, как и следовало ожидать, отсутствие В. этой фракции 
гидрюров. Эфирная вытяжка извлекла лишь небольшое количество липкой 
кислого характера. Весьма трудно делать. какие-либо выводы и заключее 
дело со столь сложной смесью углеводородов. Тем не менее, взяв свою. 
‘ность отмеченных выше опытных данных, мне кажется, что можно со зна’ 
долей вероятности говорить о наличии`здесь нафтенов иного’ строения н 
сагональные и по крайней мере частично нафтенов три- и тетрагонал 
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: Ж. Р. Х. О. 15, 329 (1883). де | т. 
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‘самом деле мы знаем благодаря исследованиям Марковникова, ! что пербро-' 
ды нафтенов гексагонального и пентагонального типа являются твердыми кри- 
с“ , \ Г Н] 

аллическими продуктами, затем, что. 


ВИ. гидрировании при 260 —270°, в то в 
|трагонального типа в этих условиях, 


и, как оказалось, не могли бы 
|фтенов. Джонс“ отмечает нал 


и 
у 


ы 


рафинов изо-строения (в низ- 
ой части пиролизата) я убедился, запаяв в трубку 1 объем фр. 
„ кип. 60—70 с 1 объемом хлорсульфоновой кислоты. При периодичёском затем 
ны трубки при комнатной температуре, углеводороды частью сразу же, 
ть постепенно (в течение нескольких дней) растворились в кислоте примерно 

0—70°/0.. При добавлении затем избытка кислоты и длительном контакте — 


150 
зводороды этой фракции растворились и полностью. 
’В экспериментальной части настоящей работы мне деятельную помощь ока- 


‚лаборант Д. Н. Андреев. Считаю приятным долгом выразить ему благодарность. 
ой во, 
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_ Поступило в Редакцию 

'^ 30 марта 1931 г. _ 
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х. о, 24, 141 (1892) и 14еБ. Апп. 302, 13. 
_Х. О. 47, 591 (1915); 48, 170 (1916). 
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. т В. А. Плотников, 


Из Всеукраинской Академии Наук, Киев. | 


1. Вступление. а 
_ Настоящая работа представляет, дальнейшее развитие предложенной МНО! 
_ гипотезы; поэтому необходимо вкратце здесь напомнить о ‘тех результатах 
рые были изложены в предыдущих сообщениях. ! о. 
Мои выводы были основаны на уклонениях от закона целых чисел. | 
изотопов и массоспектрометрические измерения. обновили старый закон ПР 
по которому атомные веса элементов выражаются. целыми числами, если а 
вес водорода принять за единицу. Однако при первых же массоспектрометри 
опытах было указано весьма важное исключение: если атомный вес кислоро 
тать за 16, то атомный вес водорода выражается не единицей, а 1,00778. В ‹ 
’«Внутриатомное уплотнение вещества» мною ‘было указано, что и для других ‚ат 
следует ожидать подобных отступлений от закона целых. чисел». Очевидно, 

` целых чисел нуждается в поправке, и разъяснение этой. поправки должно’ 


* 1 


громадное значение для дальнейшего развития атомистики». 27 

Усовершенствовавши методику: массоспектрометрических. измерений | 
показал, что атомные веса элементов действительно уклоняются. от зако 
чисел. В предыдущих сообщениях, когда еще не было этих новых ‘данны: 
‘вывался на атомных весах водорода и гелия, для которых и тогда были т 


новлены отклонения от закона целых чисел. Если допустить, что атом. 


зовался из четырех атомов водорода, эта реакция должна сопровождатьс 
ты в а о 


массы х по уравнению = а 
‚ ан Не-х, а так как АН =4х 100778 — 4,03112 и Не = 4,0021 
а ‚. то жа АН Не 4.003112-—=4,00916 —0,02890 1 

По общепринятому теперь мнению потерянная. часть массы превра’ 

‘чистую энергию по формуле }. | и. 

| а ВЕ о. 


® (При образовании одного грамматома гелия по этой формуле должно выде 
_ 0,02896 Х с? эрг. энергии, т. е. 0,261 Х 10% эрг., или 6,24 Х 1011 калори 
‚ же количество тепла выделяется при распадении одного грамматома радия, 
°щегося в равновесии с продуктами. распада. Совпадение этих чисел при 

Е с { ы : Я м 


1 Внутриатомное уплотнение вещества. Изв. КПИ. 1924 про 
Протоновая изомерия. Ж. Р. Х..©.. 60,209 (192 
Протонова изомерия. Зап. Ф!з.-Мат. Ед. У АН 2, вип. 3, 101 (1927). 
Пе УеграскипхВуроВезе. 743. 1. РрузК, 28, 339 (1924). о 
ре Ргоюпенвотене. 745. {. рвузк. Свет., 129, 427 (1927). _ вы" 
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тючению, что в ядрах радиоактивных ‘элементов протоны время от времени попа- 
в положение благоприятное для уплотнения их в а-частицы. Тогда происхо- 
ит бурная реакция образования «-частицы, вызывающая. внутриатомную ката- 
рофу. — сх | ‹ 
_ Чем больше вероятность такого тесного сближения 4 протонов и 2 электро- 
в, тем больше скорость радиоактивного распада. Волновая механика атомного 
а дает возможность вычислить вероятность такого сближения протонов, если 
звестна структура атомного ядра. В настоящее время волновая механика ядра раз- 
вается пока в другом направлении, а гипотеза внутриатомного уплотнения лучше 
тласуется с той структурой ядра, которая напоминает кристаллическую решетку; 
| возможность такого представления о строении ядра было указано  Резсер- 
ордом. 


т 


2. Закон целых, чисел для потери массы. 


° Успехи современной атомистики заставили признать зернистое ‘строение ма- 
и. В настоящее время нет ни одной ‘области химии, где бы применялась гипо- 
а 0 непрерывности материи. Волновая механика значительно изменила нащи 
тия 0 материи, но существование отдельных химических индивидуумов остается 
а еще общепринятым. Нет никаких оснований отказываться от представления 
рнистой структуре материи и при изучении реакции образования гелия из 
рода. = и у 
При образовании одного атома Не из четырех атомов водорода происходит 
я массы 0,02896. Если потеря эта распределяется поровну между 4 атомами 
да, принимающими участие в реакции, то каждый атом Н теряет 0,00724, 
но эта масса входила в состав массы водородного атома в виде какой-то 
ьной составной части. Назовем эту частичку с массой 0,00724 (О = 16) микро- 
1троном. При образовании атома гелия из атомов водорода выделяется 4 микро- 
Л она. Если наше предположение правильно, то и при образовании других атомов 
ома водорода должно выделяться целое число микронейтронов. Так, например, 
бора В:. мог образоваться из 10 атомов Н, масса которых равняется 
Х 10 = 10,0778. Между тем атомный вес В! по А стону равняется 10,0135. 
массы равняется 10,0778 - 10,0135 — 0,0643. Разделивши эту величину ‘на 
микронейтрона, получим 8,9. Значит при образовании элемента В! из атома 
а выделилось 9 микронейтронов. Отклонение вычисленного нами числа 8,9 от 
числа 9 лежит в пределах ‘погрешности массоспектрометрических измерений 
на. Для краткости в дальнейшем мы будем обозначать микронейтроны 
мм. и. - з 
Заметим, что помножая массу Н на 10, мы этим вовсе не хотим сказать, что 
г бора образовался непосредственно из 10 атомов Н. Атом бора мог образо- 
_ИЗ атома гелия -- 6Н, или из. 2Не-|-2Н, ‘но результаты наших вычислений 
ННО не зависят от того порядка, в каком происходило соединение составных 
атома. Е а 
[ля проверки нашей гипотезы мы можем пользоваться только теми атомными 
для которых ошибка опыта менее половины тМ, т. е. 0,0036. На таблице 
а 1 этому условию удовлетворят только элементы +45, 14., Во, В.С, М, 0, 
Е». Для этих элементов число шМ№, вычисленноё\по указанному выше способу, . 
ветственно равняется : 4,8; 5,9; 8,9; 10,3; 12,4; 13.9% 17,2; 2045214. : 
Отступление этих чисел от целых лежит в пределах погрешности эксперимен- 
ых данных. Для более наглядного сравнения приводим следующую` таблицу, где 
1 столбце находится обозначение элемента, в 2-м число водородных атомов, из 
Рых мог образоваться элемент (округленный атомный вес в целых числах); _ 
— атомный вес, который получился бы в том случае, если бы атомы водорода. 
в В ото атома без потери массы; это число получится умножением 


оао о ПОНРОНИИ РОВ В о 


йе 00778 на число 2-е столбца; ‘в’ 4- м — гипотетическая потеря массы, КОтОрА В п 


среди перечисленных выше элементов нет ни одного отступления от закона Ц 


и е. р В.А. плотников | 


р 


чается умножением микронейтрона на целое число; в 5-м —атомный в 
ный по нашей гипотезе; он равняется разности между массой вошедших”в ато 
массой потерянных микронейтронов, т. е. между числами 3-го и 4-го столбцов; в. 
атомный вес по таблице Астона; в 7-м — разница между вычисленным и н 
ным, умноженная на 10%; в. 8-м — величина экспериментальной. ошибки по Аст. 
(тоже умноженная на 104). В таблице помещен элемент берилия, для ‘которого’ 
массоспектрометрических данных; `но так как у берилия нет изотопов, то для в 
сления “был взят общепринятый атомный вес, найденный химическими. методами 


ТАБЛИЦА у 


1 | 2 | 3 | 4 5 > 6 | 7 
| | =. 

|Й 6 | 60467. ›. 0,0362 6,0105 6,0120 1:15 
х 05 0,04344 7,0110 7,0120 10 
В 10 10,0778 0,0652 10,0126 10,0135 -9 
» 11 11,0856 0.0724 +. 110132 пи 22 
С 12 | 12,0934 0,0869 12 0065 12,0036 _ 29 
М 14— 141089 | 0,1014 14,0076 14,0080 4 
К®) 16 10025 0,1231, 16,0014 16,0000 14 
Е 19 19,1478 0,1448 19,0030’ 19,000 30 

‚ № 20 20.1556 _ 0,1520 20,0036 20,0004 32 
Ве 9 9,0700 0,0507 9,0193. 9,0193 ат. вес. хим. 


а 14, №4., Ве, В.о, В, Ми О вычисленные атомные веса почти. сов 
с экспериментальными. Для Е и № разница немного больше ошибки, ука: 
Астоном; но следует принять во внимание, что масса микронейтрона получен: 
вычитанием !/, массы гелия из массы Н; для атомного веса водорода Астон. 
зывает погрешность опыта 1,5, для г гелия —1. Поэтому можно считать, 


чисел для микронейтронов. Элементы же эти были выбраны не случайно, _ но. 
взяты все, на которых можно было проверить нашу гипотезу. ` м 

В следующей табл. 2 приведены числа выделенных. микронейтронов ДлЯ. 
элементов, исследованных Астоном, и для некоторых «чистых» элементов на ( 
вании их общепринятого атомного веса. В таблице помещены также некот 
диоактивные элементы, в которых один изотоп настолько преобладает над 
ными, что для приблизительного подсчета можно пользоваться ‘обычными а’ 
весами. 


3. Ядро гелия без свободных электронов. 


Хотя совпадение полученных нами чисел с экспериментальными едва ли им 
считать случайным, тем не менее в виду недостаточности приведенного. выше 2 
риала мы ограничимся здесь пока только несколькими замечаниями това | 
Е нами чисел для микронейтронов. в. 

По общепринятой модели атома гелия ядро его состоит из 4 протог 
2 электронов. Значит при образовании атома Не два водородных электрон 
зовали наружную электронную оболочку гелия, 2 остальных вошли В ядро 

тем, для отделения электрона от протона, т. е. для ионизации водородно! 
достаточно сравнительно невысокого протенциала. Странно, что при той нео 
энергичной внутриатомной реакции, какую представляет собой ‘образован 
из водорода, когда атомы водорода потеряли !/1., часть своей массы, два 
ных электрона не только не отделились от атомного ядра, но даже тесны 
приблизились. к 

Сравнительная легкость ионизации водородного атома делает бое 

предположение, что при а гелия 888 электрона были отброш 


ме _МИКРОНЕЙТРОНЫ. 
5: м = о. мы: ах Жо < К у 


Пе ^: АВИА Со 


| щее. пространство; на это ‘понадобилась лишь незначительная часть всей энер- 
выделившейся при реакции. Но с уходом двух электронов заряд гелиевого ядра 
овится равным 4, тогда как в действительности он равняется 2. Затруднение 
цательно` заряженной части — обычного электрона — и положительной, которую 

вазвать микропротоном. Тогда, по нашей гипотезе, при образовании гелия 2 
рона должны выделиться вместе с микропротонами, и таким образом поло- 


одных отрицательных электронов. 


чается от. другой. Относительно электронов известно, что между двумя элек- 
а ами часто устанавливается особенно тесное взаимодействие в связи с их вра- 
ем и магнитным моментом. Два микропротона, связанные одним электроном, 
представляют собою отдельную сравнительно А. группу, которая и вы- 
мется иногда при образовании атомов. 

| _ Обозначая атом Н, потерявший один микронейтрон, через Ну, Н, а микро- 
н через тР, состав протона можно выразить следующим образом: | 


Ах > 


В Н.Е мР. 


ел иКропротон р уходит вместе с валентным электроном. Микропротоны, как 
тоны, обладают одним положительным зарядом. Таким образом, после выделе- 
ИЗ Н. микронейтрона, т. е. микропротона с электроном, остается нейтральный Ну. 
В микронейтроне мы должны допустить особенно тесную связь между микро- 
тоном и электроном, эта связь значительно сильнее связи электрона с прото- 


ко при процессах разложения и образования атомов. | 

Вопрос о. различном положении двух пар водородных атомов, вошедших в со- 
ВЕвого ядра, будет- рассмотрен в следующем сообщении, при дальнейшем. 
ити ' нашей гипотезы. - ; 


› устранится нашею гипотезою, если допустить, что микронейтрон состоит из. 


`Приведенное нами объяснение показывает, что одна пара водородных атомов. 


'Распадение микронейтрона на тР и е, т. е. его ионизация, может происходить - 


\ 


ьный заряд гелиевого ядра остается равным 2, несмотря на т. в нем 


О о А аа 


’ Переход от 14; к Ве происходит по такой же схеме как переход от Не к Ав 


‚и закончилось тогда, когда уплотнение снова приняло те же размеры, как | 


телия и радиоактивных элементов ясно обнаруживается на кривой СТ 


массы (Ж 10*), для Зп:ло = — 2.3, а ДЛЯ Следовательно при. 


Я 5 У . 
; 5 | = 
я тт м Е; ыы, 


Я < а ых и м ; $ 
4. Процесс образования элементов посредством присоел 
| атома водорода. - р ОВ 
‚ Атом 145 мог образоваться из Не присоединением с потерей одного МИ 
нейтрона по такой схеме: | и >" 
Не—-н* те-- Н = [Не--н"-+ НН] --е-- мм. 
В скобках обозначены составные части ядра [45. Формула показывае 
образовался одновалентный атом Ме. | ы и. 
. . . о. 
11. образуется из 14 прибавлением Н с выделением 1тМ: | ий 


* й. 
‚ Процесс произошел без изменения валентности, образовался изотоп ли 


р 
"’ 
Ш > 
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реход от Вик Ва! по той же схеме, как переход от [4 к [1:. Но переход © 
к Виши 0т В,, к С сопровождается`выделением 2 на 1 Н (см. табл. И). 
Такие случаи образования Ни наблюдаются приблизительно до группы ред 
элементов, для следующих затем элементов наблюдается только присоединение. 1 
наконец, у тяжелых элементов часть присоединяющихся Н совсем не выделяют п 
Если и эти элементы образовались из более легких посредством ‘присоед | 
атомов‘ водорода, то по нашей гипотезе реакция образования таких элементов дол 
происходить совсем без потери массы. . Но несомненно, что при таком проц 
должны были происходить внутренние перегруппировки, например: 2% о 


| Ни Н=2Ны Е 
Иначе говоря, если в ядро входят новые атомы водорода без потери массы, Г 
могут отдать один ш№ атому, потерявшему ранее 2 тм. о 


х 


5. Радиоактивные элементы. 


Для группы радиоактивных элементов число потерянных № становится 
числу Н, из которых образовался атом. Так напр. для ТВ с атомом: весо! 
число потерянных шМ№ равно 232. Это значит, что у последних элементов. 
ческой системы средняя тютеря массы на. единицу атомного веса такая ж 


у 


гелия. Можно сказать, что образование элементов началось с гелиевого пл. 


Это замечательное. совпадение. потери массы на единицу атомного #} 


Мейера. 1 Средняя потеря массы, помноженная на 103 (Н — 1,000), сост. 
Мейеру для Не — 7,185, для ТВ 7,27. | ыы Е 


6. Прочность элементов. 


По общепринятому мнению, если образование элемента сопровождае 
рей массы, это указывает на значительную прочность вновь образовавш 
мента. Между тем кривая Астона образует минимум. Это значит, что е 
будем вычислять потерю массы. на каждую единицу округленного атомно о. 
окажется, что у тяжелых элементов потеря массы меньше, чем у легких. 1 
тяжелые элементы должны были бы быть неустойчивыми. мо 

Совершенно в ином виде представляются потери массы тяжелых эл 
нашей гипотезе. ‘Для примера сравним ‘элементы Зп1з и 1. По Аст 


: ЗИхипазБенсмМе Акад. 4. \Маззепзсна_. УМеп, Па, 138, 432 (1929). Е > 
2 Гамов. Атомное ядро и радиоактивность, 10 стр. (1930). Оо: 
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в ет. и :} ре АЯ 

ИЗ 120 атомов Н потеря массы на Каждый Н была больше, чем при образова: 
Гиз 127 атомов Н. А если бы атом | образовался из 5п прибавлением 7 ато. 
п, то при этой реакции средняя масса каждого атома водорода даже должна 


№ $ \ 
ме 


стойчивость, тогда как в действительности элементы становятся неустойчивыми 


ючениями). _ 
в о нашей же гипотезе, при образовании Зп из 120 Н выделилось 138 микро- 


алось 146 микронейтронов. Если же предположить, что.| образовался из 5п при- 


я 


ну, а 1 даже 2 микронейтрона. Ясно, что образование | сопровождается даль- 
ей потерей массы. (Средняя же потеря массы становится меньше потому, что 
став Зп:>о входит 18 Ни (потерявших по 2 т№), тогда как теперь из 7’новых 
мов Н только 1 вошел, в виде Ни. 
’ По нашей гипотезе, пожалуй, еще можно было бы сказать, что 1 менее устой- 
‘чем $п, если устойчивость элемента вообще пропорциональна потере массы, 'но` 
вычислении ‘потери массы по нашему способу ни в каком ‘случае нельзя на- 
1 неустойчивым. К этому следует еще добавить, что В химических реакциях, 
кже и во многих физических процессах образование более устойчивой в лан- 


— 


$ 


условиях системы из менее устойчивой часто сопровождается даже не выделе- 
‚ а поглощением энергии. Конечно, энергетика. субатомных процессов пока еще 
ется неисследованной, но есть много данных думать, что устойчивость атома. 
обусловливается конфигурацией его системы. 

Только в конце периодической системы, где потеря массы атома равна в сред- 
Г мМ на 1 Н, присоединение атома водорода ведет к образованию неустойчи- 
диоактивных элементов. Возможно, что здесь атомы Н присоединяются без 
` массы, а в образовавшемся неустойчивом атоме происходит внутриатомная 
Уппировка, которая и вызывает его радиоактивный распад. 


ы С и ри 


7. Теоретический подсчет потери массы. 


огда наша гипотеза в основных чертах уже была. разработана, * появились 
Е массоспектрометрические исследования, Астона ? над элементами Сг и Мо. 
ементов Мос и Мо: и Астон нашел среднюю потерю массы = — 5,5. По ука- 
автора величина эта уклоняется от хода кривой; и действительно для КгГос 
—-— 82, для 51120 == — 7,3, для Мо, находящегося между двумя этими эле- 
‚› следовало бы ожидать некоторой средней величины. Посмотрим теперь, 
ко экспериментальная величина Астона подходит к нашей таблице целых 
ля микронейтронов. Для Кг», наши вычисления дают потерю 102 шмМ,; для 
138 М. Разница атомных весов для этих элементов —= 34, разница в числах 
36; в. этой области на каждый Н теряется в среднем 1 шМ. Поэтому для Мооз 
ей гипотезе ‘следовало бы ожидать потерю в 114 т\, а из эксперименталь- 
ичины Астона — 5,5 по указанному ранее’ способу (5 2) мы получили 113, 
лное совпадение в пределах погрешности опыта. 3 | 

образовании Мо: из Мо.. присоединилось 2. Н и по нашей гипотезе по- 
ь 2 М. Поэтому, принимая для Мо.з число микронейтронов 113, получим 
| Мо — 115. 115 шМ=0,8326; 100 Н 100,778. /Вычитая из 100 Н 115 мм, 
Дим потерю массы 0,0546, или среднюю потерю. 0,000546, т.е, 5,5 Х 104 в пол- 
| Ая опытными данными. й 


оклад об основных принципах нашей гипотезы был сделан еще в 1926 г. (1211) в засе- 


1 исследовательской кафедры химии. 
Ма{иге, 126, 200, 348 (1930). _ а ы 

Прь водим вычисления: Расктя еНес* (Астона — 5,5 на весь атомный вес дает 5,5 Ж 

значит, атомный вес Мо., — 97,9461. 98 Н = 1,00778 Х 98 — 98,7624; 98,7624 — 97,9461 —= 


Разделив эту величину на величину  тМ (0500724) находим 113. 
у Аи р и й. ( 
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личиться. Это и дает основание думать, что атом | должен был бы обнаруживать. 


\ < 
радиоактивными только`в самом конце периодической системы (за немногими: 


тронов (при подсчете получилось ровно 138), а при образовании | из 127 Н вы_ 


лением 7Н, то из 7 присоединившихся атомов водорода 6 потеряли по 1 микро-. 


о плотников. в 


Таким образом наша гипотеза «дает. вполне. ‚ регулярный. ход потере м ь 

Хром раныше считался чистым элементом; на основании его. атомног о 
найденного химическими способами, получается 55 шМ, число, совершенно на р 
шее нормальный прирост числа микронейтронов с возрастанием атомного 1 ве : 
перь Астон нашел для Сть› потерю — 10, что по нашей гипотезе должно С 
ствовать 63 м№. Для №: из данных Астона получается 70`тМ; считая | Е. 
в среднем потерю 1 мМ№М на 1Н по нашей гипотезе. следовало бы ожидат 


Ст 64. 


| { ^^ 27 
8. Зависимость величины ‚потери от выбора единицы, В 
Некоторая польза ‘нашей гипотезы обнаруживается также при рассмот 
‘зависимости потери массы от выбора единицы. При вычислении среди потери № 
Астон › пользовался общеприрятым значением для атомного веса водорода, _ 
1,00778. Штрум! и Мейер ? перечислили результаты Астона, принявши 
1,0000. Для только-что рассмотренных нами элементов 51120°И [. м 
Мейер получил потери массы Х 103 соответственно 8,448 и 8, 251, тогА 
Астон, как уже было указано, дает для тех же элементов потери массы х. 104 
и 53 Таким образом, ' в зависимости от выбора единицы. меняется не тол 
‘личина потери, но даже и соотношение между величинами потери ДЛЯ разн! 
ментов. Если считать, чтд прочность элементов ‘пропорциональна величине. 
то выходит, что при одной системе единиц два каких-нибудь элемента ок 
почти одинаково прочными, при другой же системе единицы обнаруживается 
тельное различие в их прочности. Число же микронейтронов по нашей гипот 
зависит от выбора единицы. Принимая другую величину для Н, мы изменяем 
же отношении и атомный вес Не, а следовательно и РеличиНУ п число же ост: 
‘без изменений. +3. и. 
Таким образом`масса п№ зависит от выбора единицы, но. ‘при перемен 
ницы остается неизменным число мМ в атоме. ` 7 
Несколько парадоксальный вывод относительно зависимости т. 
массы от-выбора единицы объясняется тем, что при исследовании субатомн 
цессов мы оперируем в сущности не с относительными атомными весами, а 
лютной величиной атома. Если же исследователи субатомных процессов Е 
° химические атомные веса, это объясняется только тем, что/соотношен 
атомными весами установлено ДОВОЛЬНО точно даже химическими методами, 
соспектрометрический метод довел погрешность опыта до незначительн: 
процента, между тем величина абсолютного веса атома чрезвычайно далека 
точности. Чтобы не вводить в вычисление величину, точность определения 
несравненно ниже точности остальных ‘наших данных, мы все время оперируе 
с атомными весами, т. е. с числами, которые указывают. только на и 
на абсолютную величину. : 
| Из анализа полосатых спектров для р найдены изотопы О. и Хи 
величина атомного веса для. Ос = 15,9980. Но прежнее значение О\в с 
свою силу: это — вполне определенная величина, представляющая’ средний 1 
вес всех изотопов кислорода; в химические реакции всегда вступает. смес 
кислорода с средним атомным весом 16, а перемена единицы с О =16 на. 
не внесет ничего существенного, так как число микронейтронов от этого. 
нится, средняя же величина потери массы вообще изменяется с выбором. едини 
Если искать рациональной единицы, то пожалуй лучше всего пинать 
‚если же изложенная здесь гипотеза найдет дальнейшее подтверждение, то. 
ницу следует принять Но тег атом: водорода без 2 мм. в 


‚745: | РВуЗК, 50, 555 (1928) т ме. 
я 6930, 1, 2477 и: о о 
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79. Число микронейтронов в атоме водорода. 

т а основании найденной нами величины для тМ в 1 атоме Н должно содер-. 
у 139 шМ. Всли`принять во внимание указанную Астоном величину погреш- 
ив определении ‘атомных весов Н и Не, то наша гипотеза дает величину 
| 142. — Е \ | 
нов с точки зрения волновой механики. 
‚ числа степеней свободы в 


\ ве СП 

То число. по теории должно совпадать с величиной` коэффициента ра" КО 
. д 

й по экспериментальным данным = 137,1. Таким образом найденное нами число 


чейтронов совпадает в пределах погрешности опыта с числом Эддингтона 


ейшее изучение симметрических элементов ядра, в связи с` материальными 
ми, может показать, насколько этот коэффициент характеризует число суба- 


ых частичек, взаимодействием которых обусловливаются замечательные свойства 


Выводы: 


При образовании, гелия из водорода, каждый атом `водорода теряет часть. 
ассы по уравнению: | - 


4 Н= Не 4. 0,00724. 


явшаяся от атома водорода масса 0,00724 входила в состав атома водорода 
мостоятельная индивидуальная частичка, микронейтрон, состоящий из микро- 
на и электрона. По этой гипотезе при образовании других атомов’ из водорода. 
о выделяться целое число микронейтронов. Этот вывод находится в согласии. 
Периментальными данными Астона для первых девяти элементов и с атомным 
| берилия, т. е. со всеми без исключения данными, которыми только можно 


= 


спользоваться для проверки гипотезы. | | 
Из четырех валентных электронов водорода только два вошли в электрон- 
оолочку нового атома гелия, два же других были отброшены в окружающее 
нство. С ним вместе выделилось еще 2 микропротона и 2 микронейтрона; та- 
бразом образовавшийся атом Не остается нейтральным. 
3. При образовании различных атомов каждый атом водорода теряет один 
_микронейтрона. Только У тяжелых элементов присоединение новых атомов 
‚ происходит без выделения микронейтронов. ‘Но если в ядро входят новые 
одорода . без потери массы, они отдают микронейтроны атомам водорода, 
шему ранее 2 микронейтрона. 
‹огда число выделившихся микронейтронов становится равным числу Н, 
`тся атом неустойчивый, т. е. радиоактивный. 
По новейшим исследованиям Астона для Моз и Мо.» средняя потеря 
авняется — 5,5; эта величина уклоняетсяот хода кривой Астона. По на-. 
вычислениям для Кг.с число выделившихся тМ равняется 102, для Зп,;2о 138; 
вании экспериментальных: данных Астона для Мо; число выделившихся 
ется 113 и таким образом совершенно нормально занимает место между 
102 и 138: к 
Ргосеса. Воу. $ос. 122, 358 (1929); 126, 96. ` : . 
„статьи Эддингтона стали мне известны уже по окончании этой работы. В своей 
ей работе Я назвал массу 2 микронейтронов дублетом. Очевидно, число дублетов должно 
я половине числа микронейтронов. На основании тех’ экспериментальных данных, кото- 
и известны в 1923 г., я нашел, что в атоме водорода находятся 68 дублетов; это число 
о. ‘моей статье (Известия Киевск. политехн, института, 1924). 
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в «Заряд электрона» Эддингтон 1 рассматривает взаимодействие 


Сй | | ы 
ре ' Конечно, возможно, что это совпадение случайно и только. 
сх : 


по `Мейеру ‘потери’ ‘массы т ел 51 а И Й 

8,448 Х 10-3 и 8,251 Ж 10-3, ‘а по 'Астону при. ре 00778 

‚ получаются значения. потери 7,3 19 и 5,3 Х ТО? Но | 

 выделившихся шМ от ‘выбора единицы не ‘зависит, так как. пень | 
‘нейтрона. меняется при, перемене т в том же отношении» 


элементов. 
_ 7. Число а. в одном. атоме Н равняется 6. в пред 


С Е 

‘опыта это число совпадает. С ‘величиной коэффициента 2: т с 
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х торое Эддингтон ‘находит из уравнений ‘волновой механики” при. _ опр 
_ степеней свободы в связи с элементами. АЕ р и 
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Сообщение 5-е. 
К теории периодических реакций. 


Ф. М. Шетякин. 


ыполненные нами исследовакия 1 приводят к выводу, что для объяснения меха- 
периодических отложений необходимо обратиться к строению капли. «Скачки» 
ы отставания», которые чрезвычайно важны для понимания природы реакций 
1х, в свою очередь есть функции строения капли. у 
`Каплю (или вообще данный объем внешнего электролита) нужно рассматривать 
' некоторую _ «единицу высшего. порядка» (употребляя в этом смысле термин и. 
‚целиуса), 2 реагирующую на внешнюю среду как единое целое. ь 
ИК ов з интерпретирует каждый данный объем жидкости как еди- 
мадную молекулу. В зависимости от своего химического состава, раствор т 
ибо вещества можно рассматривать как громадный катион или анион ил ЗИ в. 


:$ Квинке установил простые Кратные отношения между объемами капель _ 
х веществ, падающими из отверстий равного диаметра. Это также под- — и 
т правильность взгляда на каплю, как на некоторую единицу высшего в 
Больше этого. Подобно тому как говорят о структуре кристалла (по совре- т 
представлениям каждый кристалл рассматривается также как единое целое, 
ча громадная молекула), можно, повидимому, говорить и об определенной ое 
«туре капли. ВУ | ГА 
[сследование Стюарта 4 с учениками доказали существование в жидкостях | 
целен ной. ориентировки молекул и даже ‘наличие плоскостей в Бреговском 
в. того. слова. Стюарт склонен считать состояние «циботаксиса» характерным 
_ жидкостей № Не. нужно также. забывать о существовании жидких кристал- 
сталлических жидкостей. Наконец, вспомним слова П. Н. Веймарна: 
лическое состояние есть общее состояние материи, так как молекулам 
векториальные свойства». 
льшое значение имеет тот факт, что при кристаллизации в гелях, напри- 
и вымораживании желатины с какой-либо солью и в других случаях (при 
] ВАХ условиях. (выделяются кристаллы с закругленными гранями. Объяснение 


И оф бтогии» ЖЬХО. 61, 575—586 (1929); КоПо!а-74$. 47, 335—341 (1929). Сооб- 

ое; Ж.Р.Х.О. 61, 1203— 1217 (1929); Ко|о!9-74$. Ва. 50, 58 65 (1930); сообщение 

-Х.О. 62, 1357—1376 (1930); сообщение трегье; Ж.Р.Х.О. 62, 1885—1894 (1930); со- 

ОЕ, «О сверхмакронаслоениях», КоНо1а-24$. 39, 50—52 (1926); сообщение первое; 
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Вег г2е11и5. ТевтБись дег СБепие. Ва. 4, $. 16—17 1843). 
в“ и студней» (1925). См. также «Труды Ш’ Менделеевского съезда», 
и ме ен 


е в биологии: «Труды по прикладной ботанике и селекции». Том 23, ч. И, 


м" 


‚РЫ Ыса1 Вемеч, 80, 232 (1927); 1, 1 (1928); 35, 726 (1930). г. 
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заключается в том, что в этих условиях происходит первоначально, повидимом 
образование жидких кристаллов. . лы о 
р. Волокнистые струи и лучистые образования, возникающие при диффузии одн‹ 
> жидкости в другую или при смешении растворов разной концентрации, несомн, 
указывают на щепочкообразное сцепление молекул в жидкости. Подобное же явл 
ние можно наблюдать при растворении желатины в воде. в | 
Соображения о существовании определенной структуры жидкости или о во 
можности возникновения такой структуры при соприкосновении жидкости с как 
либо средой, например с гелем, стеклом и Т. д., заставляют рассматривать «лу 
стые розетки» и периодические отложения, получающиеся под каплей, как своео 
ную «фотографию» радиальной и зональной структуры самой капли. Подкрег 
нием для такого взгляда служит то, что лучистую структуру капли, возникаю 
вследствие диффузии в каплю жидкой фазы из геля, легко наблюдать, например 
капли насыщенного раствора ляписа, положенной на гель, содержащий двухрол 
кислый калий. о 
Зональную структуру жидкости наблюдали П. Фрейндлер и М. Пил 
при реакции между метил-этил-анилином и эфиром ‚ иод-уксусной кислоты. 
чаемая при этом сиропообразная жидкость оказывается не гомогенной, а сост 

из различно окрашенных зон, содержащих разное количество ассоциирова 
эфира. г | ыы ь 
Неизотропное строение капли можно представлять себе, например, следую! 
и образом. В капле азотнокислого серебра, повидимому, могут образоваться. 
ь дующиеся, противоположно заряженные, радиальные или концентрические _ 
о состоящие (в зависимости от концентрации‘ раствора) из комплексных катио! 
анионов: [Аз(МО:)>]’ и [А5(Н›О),] ; или [А&(№0.), -хН»О]' и [АЗ(Н»О)у]. 
Вся капля раствора ляписа должна быть в таком случае рассматриваема. 

х р 


„ 


одна громадная молекула такого состава: ель № 
г 22744 МД, › ПА ' } 
де ЛАЯ.) ЦАО На @НОДАВИН:О |») 
|. [144 пони 
При разливании капли по. поверхности геля, идет нарастание ‘новых 
удлинение лучей за счет жидкой фазы, притекающей из геля в каплю. в, 


Явление. скачков можно тогда объяснить, как соответствующее ‘окон 
нарастания зоны, с данным электрическим зарядом и начало образования зоны 
тивоположного заряда, что ведет к изменению поверхностных сил (0 возм 
причине такого изменения заряда будет сказано ниже) и тем самым вызывает 
нение краевого угла. Таким образом мы получаем мотивировку скачка, тем 
что из теории деформации краевого угла непосредственно не следуех, что. 
формация должна вызывать растекание именно скачком, а не непрерывное. _ 

Далее мы можем теперь думать, что зона отставания — это (смотря по за 
коллоидных или кристаллических частиц осадка, выпадающих в активной зоне) 3 
или поликатионов или полианионов. Заряд зоны оставания должен -быть: од! 
ным с.зарядом частиц, отлагающихся В активной зоне, и противоположен 3 
самой активной зоны. т ОВ 

Из установленной мною аналогии всех явлений в капле и в поле де 
зии («лучистые розетки» под каплей и в поле диффузин, микро- и мак 
^  слоения под каплей и в поле диффузии, искусственные микро си макро-нас 
у ния) можно вывести, что и в поле диффузии все эти процессы протекаю 
у ким же образом. Капля ‹диффундирует в гель как единое целое и внутр 
° распространяется, сохраняя свое единство ‚и образуя то, что принято на: 
°— полем диффузии. и м. с. 
у Сходство всех явлений под каплей и в геле, заставляет далее предпо. 
7 что и здесь нарастание зон идет совершенно так же, как ив отсутствии геля’ 
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родерсена,_ Кинга, Н. А. Шилова и др. ! 
В. Морзе.. 2 : | а | 
®— Принимая нашу трактовку, можно сказать, что при проникновении капли в 
ль, наблюдается в ряде случаев изменение ее структуры. Например при реакции 
пис и хромпик в желатине, лучистая структура. меняется на зональную; при 
акции ляпис и желтая кровяная соль в желатине, зональная структура, на- 
рот, меняется на лучистую; при реакции азотнокислый свинец и иодистый 
ий в агаре изотропная капля азотнокислого свинца при проникновении в агар 
обретает зональную структуру; наоборот, радиональ- 
ИЯ или зональная капля азотнокислого свинца, делается 


ютропной при проникновении в желатину, содержащую 


и особенно подробная работа 


злтую кровяную соль. Изменение структуры капли можно 
людать также при так называемом «формкатализе» 
м. сообщение 2-е), например на границе стекло — гель 
|й в результате влияния образований, возникающих в 
'оцессе самой реакции — «автоформкатализ» (см. соо0б- 
ние 2-е). Это изменение структуры нужно было ожи- 
ть, так как природа и концентрация внешнего и вну- 
него электролитов, а также геля или иной среды, с 
рой соприкасается и в которую проникает внешний 
Ктролит, должны конечно влиять и на структуру капли уже по одному тому, 


0`они меняют величину и направление поверхностных сил и электрических зарядов 
 Транице соприкосновения капли и среды. 


‚ Что это действительно именно таг 
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Рис. 1, 


еньшению или увеличению) набухания геля. В ряде случаев, например, для азотно- 
лого свинца и иодистого калия в желатине, мной наблюдалось образование 
фных, тонких, вдавленных зон, совпадающих с более интенсивным отложением 
а (что видно при рассматривании на свет; смотри сообщение 2-е). Если четкие 
ения отсутствуют, например, при реакции между ляписом (насыщенный раствор} 
елтой кровяной солью (малые 


е диффузии наблюдается несколько широких размытых полос, границы кото- 


наблюдается изменение набухания геля, совпадающее с местами отложения 
а (при реакции ляпис плюс хромпик в желатине). Однако эта рельефность не 
сохраняется, что вероятно объясняется передвижением зоны отставания с 
а ходом диффузии. Сама зона отставания всегда, как пра- 


в. вило, оказывается при этой реакции довольно сильно вда- 
7 бу, дбии _ Вленной в гель. Чередующиеся вдавленности и выпуклости _ 
74 дет” смежных лучей лучистой розетки (например при реакции 
и) между азотнокислым кальцием и фосфорнокислым калием. 
в желатине см. сообщение 1-е и 2-е) также свидетель- 
ствуют о существовании разных зарядов в смежных лучах. 
Интересные результаты получились при наложении 
5 АрьгаМ, капель хромпика, желтой кровяной соли, железного купо- 
Ш. х => роса и других на гель, с уже образовавшимися на- 
И. слоениями (реакция между ляписом и ^хромпиком в же- 
_ Рис. 2. латине). Наблюдения показали, что например, капля хром- 


пика «смачивает» наслоение (см. рис. 1), а капля жел- 


пика. сопровождается набуханием прежних наслоений Лизеганга, наоборот, 
Капли желтой кровяной соли в этом случае имеет место сильное вдавливание 
| аа Иа 4 ‘ и 


Ри 


частному сообщению Б. В. Ерофеева ему удалось получить наслоения Лизеганга 
г, АЗ] на стеклянных пластинках без всякого участия геля. На стеклянную пла- 
ивался раствор хлорида слоем 0,5 мм ив середину клалась осторожно капля АхМО; 
. Подробности — в готовящемся сообщении Б. В. Ерофеева. ) 

`Могзе Тве Чопгпа! оЁ рызтса! Спепиз{ту, 34, 1554—1577 (1930). 
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концентрации) в желатине (см. сообщение 1-е), `_ 


совпадают с выпуклостями и вдавленностями на поверхности геля. В ряде слу- 


| _кровяной’ соли «не смачивает» (см. рис. 2). При этом диффузия из капли _ 


‹ и происходит, можно судить по изменению  ^ 


2. м. ШЕМЯБИ! 


г ця 
А В 9 
Иж 
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° по линиям прежних ЕН. _Картина ‘отложения О при 
® хромпика описана достаточно подробно различными авторами. _ Картину. ‚же, 'а 
_ даемую при наложении капель других веществ, ‘интересно описать подробней. ит 
°— этих опытов были приготовлены наслоения_ двухромовокист серебра _ по. 
° дующему рецепту: на 2.6 г желатины марки ДЖФ. ‘было взято 80 2 водь 
‚ 0,19 г хромпика, после, чего на эту желатину (розлитую и, ‚застывшую на стек. 
ных пластинках) клались капли насыщенного раствора ‘азотнокислого сере 
После о системы наслоения (их образование еще не закончил 
в разных местах пластины накладывались капл 
той кровяной соли (насыщенный раствор). Опыт: 
лись во влажной и темной камере. Через некот 
время около капель получаются белые «парабол 
железисто- ‘синеродистого серебра ` (см. рис. 3). Мех: ун 
их возникновения должен быть вероятно. следующ 
Если к моменту. образования (п — 1)-го кольца, и: 
ромовокислого серебра была положена капля хромпи 
или желтой кровяной соли а (см. рис. 3), и к мо ме 
образования л-го кольца диффузия из этой 
успеет достигнуть до границы 1-ой, то здесь произойдет встреча диф фундерИ 
ионов с ионами серебра и ‘образуется осадок. По мере того как ди фузия | 
достигать границы (2, - 4, 5, 6)-ой, будет происходить отложение осадка в ‚ко. 
п 1), (п- 2), (и-ЕЗ) ит. д. В каждом следующем наслоении отложение о 
‘происходит все на большей но в результате чего и а «пара | 
(вт, я Ве: 
При этом очевидно должно соблюдаться условие, чтобы в месте встречи 
диффундирующих из наложенной капли с ионами серебра, происходило 
осаждение первых, так что они не могут дальше продиффундировать. _ и” 

_ Возвращаемся к описанию явлений, наблюдаемых при наложении капель жел 
кровяной соли. Осадок отлагается на всей площади «параболы», но более. Пл 
слоем по ‘наслоениям двухромовокислого серебра, причем в этих. наслоения: 
хромпика нацело замещаются на ионы железисто-синеродистой кислоты, что 


понятно, так как растворимость двухромовокисяого серебра равняется 1,9 


‚ железисто-синеродистого серебра 1,2.10_ ° моля в одном литре. Вся. Плоц 
`раболы» сильно вдавливается в гель, особенно сильно по линиям старых на 
Весь край «параболы» сильно зазубрен (см. рис. 2). | ”, 
Несколько иную картину мы получаем для капель 
_ железного купороса (насыщенный раствор). Около каж- 
дой такой капли раствора железного купороса обра- 
° зуется кольцо” сильно вдавленного геля (см. рис. 4), 
`. со стороны капли желтое, кнаружи — бесцветное. Все 
наслоения, захватываемые площадью «параболы» желез- то 
ного купороса, не вдавливаются, так что по сравнению _ г 
с вдавленным гелем они кажутся набухшими. По этим 
линиям вместо двухромовокислого серебра образуется 
серо-зеленоватый кристаллический осадок (вс сроятно 
хромистого железа). На ‘ряду с ‚этим идет рсакция 
окисления двухвалентного железа в трехвалентное, с 
одновременным восстановлением ионов и, в метал-_, 
лическое серебро. - 
’ При наложении капель медного купороса, сернокислого _ кобажти 
лого кадмия (все насыщенные растворы) около каждой капли р 
«парабола», а по наслоениям отлагаются ее этих солей. Расти 
вает «смачивание». ны 


Вокруг капли двухосновного фосфорнокислого натрия (насыщене 
`обравуется также ее, Ти. У осадок и - го 


3 О 


, и и ь, 3 - р | а 
творимость 1,9. а в ‘одном и ‘заменяется В наслоениях на осФОрАО. че 
-Л ое. ‘серебро. ее 1,510? моля в одном д). 1 \ 
28 _Все эти опыты. свидетельствуют. об изменении электрического состояния. ве-_ 
ств при реакциях в гелях. Перезаряжение происходит очевидно в результате | 
ессов адсорбции частиц с разноименными зарядами Например частица перво- 
ча ЛЬНо. заряженная положительно, адсорбируя отрицательные частицы, нейтрали- 
‘ся и при дальнейшей адсорбции перезаряжается отрицательно. Перезарядившаяся м 
ы тица начинает адсорбировать теперь уже положительные частицы, вновь ней- ^ 
ре вт и,' наконец, вновь перезаряжается положительно, “Так возникают про- 
воположно заряженные зоны ‘и лучи. При этом нужно ожидать, что чем дальше, | 
у ше не будет происходить нейтрализация и, перезаряжение, так как должны _ 
азоваться частицы все большего диаметра. . -Это должно вести к увеличению _ 
рины зон. (увеличение расстояний между наслоениями) ‘по направлению от центра. 
фрирерии.. Такое явление имеет место в. действительности, причем на ряду с \ 
’ наблюдается увеличение размера выпадающих кристаллов осадка (например, 
хромовокислого серебра}, также в направлении от центра к периферии. Пра- 
ъН ость. ‘предположений о механизме перезаряжения подтверждается существова- 
так называемых «зон коагуляции», открытых еще Бехгольдом, Фриде. — 
1! чом и Нейсером. При этом величина интервала. концентрации, необходимой 


раза и перезаряжения, растет. ее табл.1, взятую из работы Бук- ы 
та и Ти сю): г 


и 


и ТАЛИЦА 1. в 


Вх № у (С) Бес у Интервал | ий 
| р 3 
_ зоны в. миллимолях СС Характеристика интервала 


5” 0;021— 0,056 ‚0.035 ‚  Гидрозоль платины не коагули- 
Я аи _ рует, заряд отрицательный. 

я ‚ 0,054— 0,222 С „0,166 Коёгуляция, не заряжен. 
В. 0222-06007. 6,445. | Не коагулирует, заряд положи- 
рый та в р. тельный. 
и 4 6,667—666;7 _ © 660 ты Коагуляция. 


ии. ‘коагуляции, отложения солей при выпаривании обычных и коллОид- : 
гворов, концентрических трещин при высыхании гелей гидратов окиси. алю- 
железа, скачков пленки воды на тающем льде и других подобных явлений 
к 1) периодических реакций в газообразном состоянии. Этот вопрос подробно _ 
а обран В. ` другом сообщении. 


-х Е у БИ : : | р ы я в 
и а | — 


Со своему. строению аналогична радиальному ИЛИ О моно- или 
таллу.. я | и 
Е сходя. из этого положения возможно объяснение всех явлений (и. предска- | о 
нек оторых новых) описанных в этом и мн сообщениях, А и 

ло ло в Редакцию. 
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я, т, а \. 


р наложением капель желтой соли, железного и фосфата натрия и т, „д. г 
.Д мА М. Шемякиным в 1924 г | 
Па Теа 5ие 245. и Свет., 57, НИ, ое 


+.“ 


РАЗДЕЛЕНИЕ НЕНАСЫЩЕН ТНЫХ АСИММЕТРИЧЕСКИХ СПИРТОВ, 
НА ОПТИЧЕСКИ- ДЕЯТЕЛЬНЫЕ КОМПОНЕНТЫ. 


Г Кашай. 


—-- 


—_ Из лаборатории В химии Тюбингенского химического В 


° В настоящее время имеется значительное, Число работ, посвященных разделен 
различных спиртов, содержащих асимметричный углеродный атом, на оптичес® 
 антиподы, Однако все эти работы касаются спиртов с насыщенными _ радикал 
Данных 0 разделении спиртов с ненасыщенными радикалами в литературе не име 
_ Поэтому мне казалось не лишенным интереса произвести рав на оптич С 
компоненты некоторых ненасыщенных спиртов. ^ К 

В качестве объектов мною были выбраны: этил- винил-карбинол и _ фенил-ви 
карбинол. При опытах разделения нижеупомянутых спиртов на оптические ко 
ненты я следовал методу Пикарда и Кеппона, 1 УотеОл ими при 1 
_ делении метил-л-гексил-карбинола. 

Кислый фталевый эфир этил-винил- кАрбиНола был получен мной. И: хо] 
выходах при действии на карбинол фталевого ‘ангидрида и представлял. густу! ) 
_ кристаллизирующуюся жидкость. Кальциевая и бензиламиновая. соль эфира. хор 


кристаллизовались. к" О 
При действии на эфир /бруцина мною была получена  бруциновая: соль ИО 
° фталевого эфира этил-винил- а с т. пл. 143—144°.и | [8 ›—= 18) 24° при’. 


р. я А и. 
Г. Для того чтобы убедиться, что при ‘образовании. кислого `‘фталевого_ 
°_ этил-винил-карбинола не произошло никаких перегруппировок и полученная 
ие действительно является бруциновой солью кислого фталевого эфира этил- 
ий карбинола, мною была синтезирована бруциновая соль’ кислого фталевого 
® В-этил-аллилового спирта, образование которого можно ‚было ожидать в « 
“если бы произошла изомеризация исходного этил-винил- -карбинола. . Подобна; 
группировка наблюдалась не раз в лаборатории профессора ейзенге? 
и имеет место, как будет показано ниже, при моих опытах. т ‚фенил- 
карбинолом. . и : т 

Полученная мной бруциновая соль кислого фталевого эфира 8-этил- -алл 
спирта имела и ни константы нежели бруциновая соль _ 


л 


Е соль кислого фталевого. эфира, этил-винил: | ай 
карбинола .: . и - 343—144 ое :12,249, 


рии. 


р Бруциновая. соль кислого `фталевого эфира ф-этил: алли- 


лового спирта. ..... И Е И 85— 86° 


1 ос. 91, 2059. 
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ан ии, и соли кислого. 
та был выделен. правовращающий лены 
ветной густой жидкости. 
° При омылении '4-кислого `фталевого. Э 
эт л-винил-карбинол с т. кип. ОСИ 


и [“ = 10, 5° при [—=2 ди. , 
_Из маточного раствора после выделения /. 


бруциновой соли кислого фталевого 
ра этил-винил-карбинола был выделен левовращающий компонент этил-винил- 


А при /=2 дм. 
2. ‘Судя по величине вращения и по выходам /. 
© эфира этил-винил-карбинола (40°/°), 


461 — 


фталевого. ` Эфира этил-винил- -карби- 
эфир с [2] > °— 9° при /=2 ди в виде 


фира ‚спиртовой щелочью бы оны 


бруциновой соли кислого фтале- 


‹ левовращающий компонент, выделенный 
Юй, не является оптически чистым и содержит, вероятно, некоторое количество 4/ 


нола. Попытка“ выделить компонент из солей кислого фталевого эфира с 
ми алколоидами не увенчалась ` успехом. 


Кроме этил-винил- -карбинола мною были произведены ОПЫТЫ 
-карбинола, которые, однако, встретили ряд затруднений. 
_ Оказалось, что реакция получения кислого фталевого эфира при действии на 


Л-ВИНИЛ- карбинол фталевого ангидрида идет, главным образом, в сторону обра- 
НИЯ пероСтого эфира фенил- ‘винил-карбинола 


(СНБ СН, = СН)СНО. Н-ЕНОСН(СН == СН,) СН, )— НОЕ 


-- (СьНЫ(СН, = СН)СН — О— СН(СН = СН.) (СН, 


_ Реакцию. образования простого э 


фира легко Объяснить следующим образом: 
ающийся. первоначально кислый ф 


талевый эфир фенил-винил-карбинола способ- _ 
т образованию простого Эфира, так как показали опыты, произведенные в ла- ха 
ории проф. Мейзенгеймера, фенил-винил-карбинол, даже от ничтожных ^ 
в кислот выделяет воду. переходя в простой эфир. о 
Кроме простого эфира из продуктов реакций между фенил-винил- -карбинолом. — 

евым ангидридом мною было выделено вещество с т. ПЛ. 88—89, 5°, по составу. 
ющее кислому фталевому эфиру фенил- -винил-карбинола (выход. 60/0). Однако — й 
ие этого вещества показало, что оно представляет кислый фталевый эфир = 
ого спирта и является следовательно пролитом изомеризации искомого = 
ого. ‘эфира фенил-винил- -карбинола. 
дентичность соединения с т. пл. 88—89, 55 с кислым фталевым фра ко- 
о спирта была доказана получением его из коричного спирта и фталевого 


рида, что видно из следующего сопоставления свойств как самого. кислого 
так и 1 бруциновой соли его: 


| Бруциновые соли. 


и 76 | | Темп. пл, 
| [+ 


о; полученное при действии фта- и | и 
вого ангидрида и а -ВИНИЛ- ар 


темп. пл. 


88—89,5° 


ый фталевый о коричного спирта _ 88—80° 92—95° 


92—94° 295 | 900/о 


& 


^^ ЭКСПЕРИМВНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


1 мд-винил-карбинол. ‘был получен по методу Е. П. Коллера. ! Т. кин. его 
рекой. ие ии 


< 
<: 
ах 
`. 
| 
4 
у 
у 
^ 4 = : ут "" р . м” 1 я вх р . 
2 3® А ЕН п рек ЯР ке 5 вы “а 
г 9 ь р ет ий <. и Ач х 2 ат А: 
`. |. р хе =. И ес ь аа" ы Е: ах. $ 3 я 7х 
и И. ЕР р а ой КЖ + р 79 к 
О ар "= и - О“ Е 


Е 


р. 25 1 ЭТИЛ- ВОИ И 43 а "теб ангидрида. ий ‘растворены 
_ слабом нагревании в 26 : пиридина. Полученный раствор, после ‘стояния в прод 
‚” жение двух дней в эксикаторе не кристаллизовался. Поэтому полученная. так 
° образом. пиридиновая соль кислого фталевого, эфира этил-винил- -карбинола пря 
’ разлагалась 79/0 соляной кислотой и кислый фталевый эфир извлекался. фир 
‘(200 сз). Эфирная вытяжка промывалась несколько раз водой И обрабатывал: 
раствором соды для удаления следов этил- -винил-карбинола. При этом кислый ф рт 
левый эфир переходит в водный слой и этил-винил-карбиноль остается в эфи ) 
Водный раствор был подкислен ‘уксусной кислотой и выделившийся КИСЛЫЙ фталее 
эфир извлечен эфиром, Эфирная вытяжка была промыта водой и высушена серй 
_ кислым натрием. После отгонки эфира была получена ‘маслообразная жидкость, Хх 
‚ рошо растворимая в большинстве органических растворителей и плохо ‚раствора 


в петролейном эфире. Выход 61,2 2 или 90°/, теории. | 
Титрование полученного кислого фталевого эфира дало следующие | результа т 


Навеска 0,4426 4 Потребовалось 19 с14и3 0,1 п Маон 
Вычислено эквимол. вес 23411 
Найдено >» ^›>» 232, 95 


СазНаа 4. 


Аммониевая соль кислого Е не е кристаллизовалась, каливвая ‘соль вы 
° лучена в виде твердой гигросконической массы. Обменным ‘разложением конц 
‘рованного раствора калиевой соли’ при. действии хлористого кальция была по: 
хорошо. кристаллизующаяся кальциёвая соль в виде чешуек. ен. ‘после 1е] 
кристаллизации из 50%/о спирта 121 и с частичным. разложением. _ Соль. р СТЕ 


рима в воде, спирте и ‚ацетоне. 
Анализ соли после сушения в наи не ‘дней над. 


следующий результат: 


0,1632 + вещества 0,0432 4 АВ: | 
(С\зНыО4)Са (506,27). Вычислено 0): Са 7,91 
Найдено и Са К. 


серной исло 


Бензиламиновая СОЛЬ КИСЛОГО › фталевого эфира — 
к. ЭТИЛВИНИЛ- карбинола. › аи нь. 


Раствор. 2,1 2 кислого фталевого в. в 10 с13 ацетона. а ‘прил 
твору 1 ; бензиламина в 8 с43 ацетона. При этом происходило небольшое р 
вание и через несколько минут начали выпадать прекрасные _ ‘игольчатые у) 
бензиламиновой соли. Т. пл. после‘ перекристаллизации из спирта’ 102°. Вы 
Соль хорошо растворима в спирте, а эфире, ет плохо. В Ве: 

_ творима в петролейном эфире. ^ ` ть 


р `0,1423 2 вещ: 0,3658 # СО.; 0,0854 2 НО. 


ща СоН2№О4 (341,19). Вычислено 0/0: С 
ве | Найдено И С мы `Н 6,73. 


ух ` были А оена в 2 403. пиридина. Дальнейшие операции ‘аналогичнь 
° при получении кислого фталевого эфира этил-винил-карбинола. - и. 
Кислый фталевый эфир В-этил- -аллилового» спирта был получен в. 
образной жидкости, растворимой в спирте, ее. бензоле. И 
к результаты: Пи. — 
0,3899 2 вещества . Потреб. 16,8 с. 0/1 п Маон ВЕ 


СНнО. . Вычислено эквимол. ‘НесоааАси 
О м > ‚232,02 р А 


Х. 
№» 


ь 78 № 
Я. т } | ЛЕ | ма на ре у де 4 ея р га ег. ео 
2. ЛЕ! ГИ тАСЫшЕНИ Хх АСпиметричЕоЕИх сивртов. ме УИ 
` о. АЙ == крова т : ферлИих А 
Е . м т о к. м ы . | < ух } / д 
иновая соль кислого  флалевого. эфира ТИЛЕВИН} ил- КЕ 
| и карбинола. ‚. | 


м 


кр раствору. 90. 1 бруцина в 500 сз ацетона был прилит раствор 47,5 1 кислого 
евого эфира этил-винил- -карбинола в 100 смз ацетона. Через день началась 
сталлизация. Через три дня выпавшие кристаллы были отфильтрованы и ма- № 
ый раствор был упарен до 300 с.и3, после чего из него выпало еще некоторое , йе 
ичество кристаллов; при первом отделении было получено 26,4 1 бруциновой | ы 
и. при втором, 25 #. После перекристаллизации из ацетона получено всего — 
| В ниновой: соли или 40°/о теории. Т. пл. соли 143—144°. Хорошо раство- —й. 
а в спирте, уксусном эфите, ацетоне. После четырехдневного сушения в вакуум- — 
икаторе над серной кислотой соль была, проанализирована: ав 


> и: ° 0,1293 1 вещ. 0,3245 #1 СО.; 0,0770 2 Н.О 7 
| 5 СааНа О, (628,33) . Вычислено 9%: С 68,75; Н 6,42 ` 
р ‚Найдено 5: С 63,44; Н 6,06 


— Поляриметрические измерения, дали следующие результаты : гы 


3% 0,1961 + вещества в 10 С413 спирта; трубка 2 ди 
в. _ о О и вм 
| 0, 1345 + вещества в 10 смз ацетона /—2 

вр == — 0,322 [= 11,94°. 
циновая соль кислого фталевого эфира В-этил-аллилового 
и. | спирта. | 


| раствору 1 кислого. фталевого эфира г -аллилового спирта в 5 г 
на. был прилит раствор 1,99 ; бруцина в 20 с/з ацетона. После испарения | 
растворителя бруциновая соль выпала в виде бесцветных кристаллов. После 
Хх перекристаллизаций из ацетона т. пл. 85—86°; выход 2,6 2 или 87010 теории. 
Е Толяриметрические измерения дали следующие результаты: 

№. 20 1828 2 вещества в 10 С143 спирта; трубка 2 ди у 
К ар = 0,28° «|1 =— 7,62. 

к 

(4 КИСЛЫЙ  фталевый фир ЭТил-ВИНИл- карбинола. _ 


8. ‚ бруциновой | соли кислого фталевого эфира были разложены а баленн и 
| ной кислоты. Выделившийся в виде эмульсии кислый фталевый эфир был из- Е. 
ен эфиром. Эфирный слой промыт сначала слабой соляной кислотой, затем о 
‚ После. ‘сушения ‘сернокислым натрием и отгонки эфира была получена. ‘про-_ 
_ маслообразная. жидкость. Выход 3,1 1. После сушения в вакуум- эксикаторе _ 
ный кислый р эфир этил-винил-карбинола был р и. г. 
ескому исследованию. - | 


_ 06/168 + 1 вещества. в 10 с43 спирта; трубка 2 ди 


а —  ар= 02° [ар = 899 - т 
те 01243 2 вещества в 10 6423 эфиа } ми 
2 ое 0,23° [+] 2 -& и 9,25°. ; у = . 


винил- карбинола. 


Я р 
иламиновая соль была получена из 2,2 1 4-кислого ео эфира и 


зиламина в ацетонном растворе. Т. пл. после а изо 
$ ру н с ! Г >. 


а с 
а _ камаЙ = отр а 
| 0,2327 г вещества в 10 с спирта; ея р м о а 
эж\. у А В . 
а 1088 М о оо НЫЙ 
0,1226 + вещества в 19 с воды _ А 


_ ар = 020 [4] 5 т 


_4-этил-винил- -карбинол. о 

А р И. 

22,3 : кислого фталевого эфира ЭТилЛ-ВИНИЛ- карбинола, полученные. при раз Л 
жении 61 1 бруциновой соли, были омылены 11 2 едкого кали в спиртовом растве 

при комнатной температуре. После двух дней стояния раствор был вылит в в0} 

и выделившийся карбинол извлечен эфиром. После промывания водой, высушива 

поташом и отгонки эфира было ВоеНО 6,6 { 4-этил-винил- карбинола С т. у 

110—112°. с 

| Определение вращения плоскости поляризации дало следующие результаты ты 


1 


0,2074 2 вещества в 10 С.43 спирта; трубка 2 0.4 
ар=- 0,4 [|= 10,53. 


После второй перегонки карбинола 


0,2944 2 вещества в 10 6/3 спирта > 
ар = 0,62° [*] 5 в. 10,13°. 


Соли кислого ао эфира этил-винил- -карбинола, о 


` Маточный раствор, полученный | после отделения бруциновой. соли 4. ки 
фталевого эфира этил-винил-карбинола, не выделял более кристаллов 4-компо! 
° даже при долгом стоянии и потому был разложен соляной кислотой. | Из 
® соли получено кислого фталевого эфира 27,8 4. = 
ый Попытки получить кристаллические соли {-кислого. т . эфира этиле1 
‚ карбинола с различными алколоидами не увенчались успехом. Соли цинх 
‘морфина, хинина, стрихнина и кониина не кристаллизовались. г | 
. -фенил-этил-аминовая соль кислого фталевого эфира’ этил- винил-карб 
о была получена из 0,9 2 /-фенил-этил-амина в 5 6443 ацетона и 1,64 1 к 
вого эфира в 5 с/и3 ацетона в виде кристаллической массы. Т. пл, после. 
сталлизации из. спирта 142—142,5. Хорошо растворима в СПИ ацетоне, у 
‘эфире, плохо растворима в эфире. Выход 1,7 4. 

Анализ [-фенил-этил- -аминовой_ соли дал следующие результаты: 


"0,1140 2 вещ: 0,2956 # СО; 0,9729 а НО о | 
СН» МО, (355,2) .. Вычислено 5/0: С 70,94; Н 67,09 - х 
Найдено 5; С 70, 72; Н 7/15 сы 
Данные поляриметрических измерений. о 
0.1103 2 вещ.: в 10 143 спирта; трубка.2 ди _ < 
бр 09 [«|р=-— 8,61° и 
0, 4226 ‚ -фенил-этил-аминовой соли были разложены слабой. соляной ‚КУ [ 
Однако полученный кислый фталевый эфир (0,2775 #) вращением плоскости 


р не обладал. . 


— 


[-этил-ВинНил- -карбинол. ‚ 
С ви 

ии 19 : кислого фталевого эфира, полученного разложением бруциновой 

’ оставшейся в маточном растворе после выделения кристаллов д-компонента, О 

°  омылены 10 1 едкого кали в спиртовом растворе. Омыление и. лев к 

_ нола производилось аналогично выделению 4-компонента. м 
° Получено после сушения поташом*5,2 1 ‘карбинола в виде желтоватой 
4,3401 1 вещ.: в 10 64° спирта 


ар === 5,70° [| а. 6,58. в. | 2 .. я 


№ м, Е о" 
ь В ве. 


ь ЕТ, о {2 Км в ое а 25 } 
И И А. мае, 


 нЕНАОЩЕННых 4 АСИММЕТЬИТ ЧЕСКИХ СПИРТОВ ео Че 


\ г м, У ` м "7 у 


Р ра дл 
Е. к ых | Ч . м 98 
АН ОЕ кипел при. 111—112 Я с : 
прелеление вращения перегнанного карбинола дало следующие. результаты: 

0353 Й вещества в 10 с/з спирта 
. ых | бр =- 0,56 — ее = 7.085. 


) \ | Фенил-винил- карбинол. о. 


`Фенил. -винил-карбинол был получен по методу Клауса. 1! 
. КИП. 102—103,5° при 10 2.4. Выход 70010 теории. 


Эпыты получения кислого фталевого эфира фенил-винил- и. 
м карбинола” 


Опыт 20 фенил- -винил-карбинола и 234 оо ангидрида были ' на- 
о г на. водяной бане. После охлаждения содержимое колбы было ‘обработано 

Веро. Эфирный раствор взбалтывался с раствором соды. Дальнейшая 

эы аналогична Ию кислого фталевого эфира этил-винил- карбинола. 
аким образом из водного раствора после обработки содой было выделено 

ство с т. пл. 75—77°. После перекристаллизации из смеси бензола с лигроином 

88—89,5°. Вещество хорошо растворимо в эфире, ацетоне, спирте, бензоле, 
ом эфире. плохо в воде. Выход 2,5 1 или 6/ теории. 


ВС: 1066 2 вещества потребовало для нейтрализации 14,4 сз 01 п МаОН. ме 
К ь. „Вычислено: эквимол. вес для С!.Н!:.О. 282/11 | 
Найдено 282,37 
` 0,1143 7 вещх 0,3028 + СО.; `` 0,0547 Н.О. и 
_ ино, (22811). Вычислено б/,: С 72,3154; Н 5,00 
ф _ Найдено 4: `С 72 250/; Ни 5,29, \ 


з. ыт И, За фенил- винил-карбинола и 3,4 ; фталевого ‚ангидрида были рас- 
`В 6 С.413 пиридина при нагревании на водяной бане. После дальнейшей _ 
ки, как это описано в [ опыте. Получена густая сиропообразная жидкость 
Н ‘затвердевающая; Т; ПЛ. 75—775. 
пыт Ш. В присутствии цианистого ‘калия реакция образования вещества. 
5—77° идет быстрее, но выход увеличивается лишь незначительно (на 20/0). 
чение. продуктов реакции между фенил-винил-карбинолом, и фталевым анги- 
остающихся Бри обработке содой в эфирном. растворе, показало, что они 
яют_ ПОЕТОЙ. гет тт винил- и. Эфир не перегоняется даже. 
в 


и 

ы ь С ПЛ; о. растворим в эфире, уксусном эфире, 
бензоле, спирте, трудно в воде, нерастворим в лигроине. Для нейтрали-_ 
002 1 вещества потребовали 17,8 сз 0,1 п а. ет 


ВоВ. . Вычислено эквим. вес 282,11 
Найдено. ». » 281,00. 


"прилит | раствор 3,5 4 ОрУцина В уксусном эфире, После. прибавления 


й, _ зация. Кристаллы. после тщательного высушивания | В эксикато 
рю. АИ В их а, и и. в ы 
и и и р _ ть 


_ 01394 2 вещества: - 0,3465 1 ‚СО. 0.0727 1 й ‚Н.О р ии 

ра Сыныьо, 2.0 (712,36) . Вычислено °/; С 67, 38; НН 6.23 

к „Найдено Их соя 79. Н .6,39. 
_ Поляриметрические измерения ’дали следующие результаты: о м 


р 


: ук о». 
у | А ВИ 
{ ^ \ у о 1 


к 


0,1027 й рееСтВА В 10 сз спирта _ | 
ар=— 0,15° [а 78°. 


После разложения бруциновой соли соляной. кислотой получено. в 
т. пл. о Оптически недеятельно. | 


т ` 07526 1 вещества в 10 сле < спирта 
ны” пр 0,247 


_ Вы! В од ы_ 


рей 


1 Этил- винил-карбинол с помощью его киелого фтолевого —_ 10% 


ел 


о рида. ‘получается не кислый о ‘алевый. эфир `фенил- винил- карбинола, 
. кислый фталевый эфир коричного спирта. т, 

_В заключении считаю своим приятным ‘долгом принести благод: он 
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| у в Из химической лаборатории Крымского научно-исследовательского института. 

В предыдущем сообщении ! было. описано соединение, полученное при пере- 
‘магниевой амальгамы в ео в виде пористого остатка серо-желтого цвета, 
ава М>Не. 

_ Исследования показали, что этому соединению на диаграмме плавкости системы 
— Но отвечает резко выраженный максимум, на изотерме удельн. весов сингу-. 
точка, лежащая на пересечении двух отдельных ветвей и в пределах погреш- 


ей опыта точно совпадающая с ординатой соединения, состав м. выра- 
я простым атомным отношением к 


МН 1. 


| ‚Ряд. разнообразных по, в и свойствам интерметаллических соединений о 
разуют со ртутью щелочные и щелочно-земельные металлы. 

В связи с этим можно’ было ожидать, что и другие металлы; Иа 
тНЫМ рядам периодической системы элементов. Д. И. Менделеева и обладаю- 

‘подобно магнию, ясно выраженными основными свойствами, дадут со ртутью 

ичные соединения. В этом отношении, напр. представлялось небезынтересным 

овать металлы редких земель, обладающих такими ясно выраженными основ- 
свойствами и по характеру своей основности занимающих промежуточное 

‘между кальцием и алюминием. В целях выяснения вопроса о том, насколько. 
О выражена у этих редкоземельных металлов способность вступать в хими- 

Ея соединение ‚со ртутью, были произведезы опыты отгонки ртути из. 
м церия, лантана, дидима (Ма--Рг) и неодима в вакууме, результаты ко- 

излагаются в настоящей статье. Вопрос же о диаграммах состояния этих. 
° здесь пока не. затрагивается; его мы предполагаем осветить в одном из 
Вх. ения : ав 


Е. у г. | й - Церий — ртуть. 


При ‘приготовлении  ериевых амальгам исходными материалами служили: 1) дву- 

ъ церия, полученная прокаливанием азотнокислого церия фирмы Кальбаума. 

108%), 2). чистый металлический магний, просеянный через сито с 1100 р 
1 6.4? (той же фирмы) и 3) дважды перегнанная ртуть. 

Амальгама церия была получена нагреванием в запаянной стеклянной трубке 
‚ металлическим церием, который в свою очередь был получен восстановле- 

р церия металлическим магнием. — : 

10 данным Винклера 1 при таком восстановлении двуокиси церия и после- р 

м извлечении металлического церия ртутью при нагревании па амаль- — 

а, совершенно не ера ая ‚магния. 
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Во выполнении этого. Об тщательно ‘прокаленная. двуокись церия см 
валась с порошком металлического магния в пропорциях, отвечающих. Ураанон: Ию: 


Сео, - 2Мз = Се--2М&0, Г. 


спрессовывалась и, после превращения в плотную, твердую, ‘цилиндрической фор 
массу, помещалась в тугоплавкую пробирку, подходящего диаметра с хорошо г р 
тнанной каучуковой пробкой. Просвет между стенками пробирки и уплотненн 
смесью заполнялся свежепрокаленной окисью магния; оставшаяся свободной | 
® пробирки также заполнялась окисью магния. Готовый патрон закрывался кауч: | 
_— вой пробкой и при помощи ‘стеклянной трубки с краном соединялся с вакуум 
° насосом. После удаления воздуха патрон при закрытом кране подвергЯлся остс 
° ному нагреванию до начала реакции. > 
Вследствие экзотермичности процесса восстановления двуокиси церия. при. 
гревании происходит самораскаливание реакционной массы. Температура. пр 
быстро повышается, достигая в течение нескольких секунд приблизительно 800— 
В таком раскаленном состоянии масса для более полного восстановления . 
обычно нагревалась еще в течении‘ 10—15 минут, после чего превращения дву к 
церия в металлический считалось законченным. в. 
| При приготовлении амальгамы патрон с содержимым охлаждался в токо 
‘кислого газа. Восстановленная масса извлекалась из пробирки, тщательно рас 
лась`в тонкий порошок и переносилась в стеклянную трубку, в которую _ 
прибавлялось до 95—98%/% ртути от веса приготовленного металлического й 
Извлечение церия производилось нагреванием восстановленной массы со рт 
‘в запаянной, стеклянной трубке на песчаной бане при ТОМ 400— и, 
должение 0 40 часов. ми 
г В этих условиях, однако, получить чистую цериевую амальгаму, вопреки 
° заниям Винклера, не удается. Как показали исследования, при. нагревании 
дукта реакции СеО, -- М5 = Се--2М5О со ртутью получается амальгама, в ь 
массе своей состоящая из сплава церия со ртутью, окиси магния, непрореаги 
зших двуокиси церия и металлического магния. В одном случае, напр., пос: 
ления окислов и отгонки из амальгамы избытка ртути Нар `В. ВАК 
получен твердый тройной сплав, содержащий: | 


Се— 7,280; М — 5,3145; НЕ 87,410]. 


Несмотря. на такое высокое содержание‘ магния, способ очищения. це 
`амальгам был найден. Для удаления магния тройной сплав, приготовленный | 
санному выше способу, подвергался многократной обработке ВОДОЙ. вначале 
лоду, затем при нагревании; обработанный горячей водой сплав в дальнейше 
вергался нагреванию с водой, подкисленной слабой соляной кислотой. `При 
практически весь магний и только. небольшая часть церия переходит вр 
(двуокись. церия всплывает на поверхность сплава), тогда как сама цериевая 
гама остается почти без изменения. Способ этот, следовательно, основан в 
собности магниевых амальгам реагировать с ' водой, подкисленной соляной 
той, и свойстве амальгам церия не подвергаться заметному. действию пс 
При таком отделении всегда получаются чистые сплавы, совершенно не содер 
магния или содержащие последний в количестве, не превышающем соты» 
процента. Приводимые ниже результаты | 2 анализов сплавов подтвержда 
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сти церия в раствор при обработке сплава водой, подкисленной соляной кислотой; 
недостаточно. полным. восстанозлением двуокиси церия и, наконец, 3) невозмож- 
стью совершенного извлечения восстановленного церия металлической ртутью. 

_В каждом отдельном случае приготовленный сплав анализовался. Ртуть опре- 
лась в виде металла после отделения ее ст церия продолжительным нагрева- 
м с разбавленной (1 :3) соляной кислотой в колбе с обратным холодильником. 


м. В некоторых случаях определение церия производилось в виде СеО, путем 
ложения навески сплава концентрированной азотной кислотой и последующего. 
зления солей ртути прокаливанием. На ряду с этим определение церия. произво- 
сь еще и др. методом, основанным на свойстве сплавов церия со ртутью оки- 
ся на воздухе в смесь двуокиси ‘церия и металлической ртути. В последнем 
@ навеска сплава осторожно окислялась на воздухе, нагревалась для удаления 
 прокаливалась и, наконец, взвешивалась_в форме СеО,. Все эти методы 
и вполне согласные между собой результаты. С. 
`_Мутман и Бек! нашли. что церий со ртутью реагирует при обычной темпе- 
Гуре очень медленно. При нагревании эта реакция протекает значительно быстрей 
›бенно быстро нри т. кип. ртути. 7 
| Путем непосрелственного взаимодействия церия со ртутью, названные авторы 
учили сплавы различного состава с содержанием церия от 2,74%/0 до 16,5500. 
‚ в которых содержание церия не превышает 3°/о — жидкие, с содержа- 
до 800 Се — тестообразной консистенции. Сплавы с 15,66%/› Се и выше — 


У идкие сплавы во влажном воздухе быстро окисляются с поверхности, покры- 
похожим на пух, чрезвычайно тонко раздробленным слоем порошка гидро- 
церия. Цвет этого порошка — желтый. Твердые сплавы на воздухе даже вос- 
яются. При` нагревании жидких сплавов в вакууме при 350—440? ‘ртуть 
© испаряется. (Сплав- обогащается церием и постепенно закристаллизовы- 
_ Для. предохранения сплавов от окисления, последние опыты были про-- 
ы в условиях полного отсутствия воздуха в вакууме или в токе углекис-_ 
‘0’ газа. Не | 
| В опытах отгонки ртути, амальгама с 2—3/о Се в токе углекислого газа 
алась в фарфоровую лодочку; вместе с содержимым лодочка быстро перено- 
в стеклянную, наполненную углекислым газом трубку, снабженную. каучуковой 
и краном. Затем трубка переносилась в электрическую печь, соединялась. 
умным. насосом и после удаления СО. подвергалась осторожному нагреванию_ 
ала выделения паров ртути. Во время опытов давление в трубке поддержива- 
пределах 20—35 ии Не. При известной температуре сплав закипает, ртуть 
ет заметно перегоняться. Соответственно этому изменяется состав Снлава 
агрёгатное состояние. Сплав’ постепенно закристаллизовывается и превра-. 
в твердую массу. При дальнейшем! нагревании этого сплава до 380—420° 
ие паров. ртути совершенно прекращается, а одновременно с этим приоста- 
ается и изменение его состава. При такой отгонке удаляется лишь только 
ртути, остальное количество ее остается прочно связанным с ‘церием. В этих 
независимо от состава исходной жидкой амальгамы и температуры опыта 
может колебаться в довольно широких пределах от 350 до 430°) полу- 
‚зернистая масса или кристаллический ` порошок, по своему составу, удо- 
яющий закону кратных пропорций и отвечающий формуле химического 
ния СеН&,. В девяти опытах, напр., после отгонки ртути из амальгам .с 
в церия в вакууме (20—35 мм Нё) при температурах 370—430° были 
сплавы постоянного состава с простыми рациональными отношениями ком- 


> 


Жду собой результатов анализов, представленных в табл. 1 и 2. 


О п определялся Из солянокислого раствора осаждением щавелевокислым аммо-. 


м _ Вычиедено: 
ее ВЕ 


а. и 
> С СЕН т а 700,00 ао ВоВе 


ТАБЛИЦА 


№№. Навеска | Вес СеО._ усе а Е. Примечание | 
1 0,3048° 0.0554 | ‘1480 
2 0,8332 41520 1.’ 145 9 и: еднее — 
3 | 15902 | 0.2984 1 19 14 44891 
4 21274 ‚0,3906 ‘| 14.95. 400 
. и о И И в | м. 
6 0,6798 01130. 5, 0 
и 0,3778 0,0688 | 14,83 а. с. у 
в 0,1631 0,0300 14,97 380 ры 
9 0,3644 |) 0,0675 | 15,07. _ 370. < 
АВИА, т: 
_№х Навеска_ Вес Н8 _ На’ | сви, ы и | 
у а Ей $38) 
и. В. и Ще 
= 1 2,6745 т 2,2826 > 85,36 — 370 |. среде, й 
2 1,2806 | 1,0902 5 В 30 |` 85,25% 


В и нарные сплавы металлов, песо давать со о Е 
динений или образующих с последней непрерывный ряд твердых растве] 
гревании в вакууме теряют’ один из своих летучих компонентов. Если. 
’во внимание, то постоянство состава остатка, полученного после отгонки рту 
‘амальгамы церия, си простота отношения между входящими в состав э с 
‚ элементами, можно рассматривать как одно из доказательств. существ 
`деленного химического соединения Сен. УВ 
| Впрочем `физико-химические исследования ив частности ‘термич 
’ системы Се— Ня должны ОУ В будущем. показать, насколько. этое 

р с опытом. ай 

‚Меркурид церия (СеНе,) — соединение ‘серо-стального цвета, ясно к 
скогд. сложения, удельн. веса 12, 54-—12,69, выделяющееся при медленно: 
амальгам или при осторожном нагревании. их`в вакууме в ‘форме длинных 
`тых по одной из кристаллографических _ осей кристаллов. При быстром .0: 
амальгам СеНх: обычно выделяется в виде зернистого, легко рассыг 
' рошка. В СеН#, церий настолько прочно связан со ртутью, что это 
’ выдерживает нагревание в вакууме при температуре 380—430° ‘без р: 

_ При более высокой температуре 470: и. выше и его Во. 
_ димому протекающее_ по уравнению: хх 
о о "сени, = Сены Нв.. . 
\ В результате СеН, превращается в соединение. вероятного `со 1: 

в. _ сплав, состав тов может быть выражен, формулой й СеНв.. Дл 
и г: ВЫЧИСЛЕНОЕ ЛЬ О и =. о 


ее и а 19,02. 
и" м 81.10.’ о: 8158. _ 0 


нони АРВ о № 00. м 
= ’ 1. Навеска сплава_ а. 2; вес `СеО. 0,3216 1; < а 


а > СеО, 04805 — 
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аллическая ртуть превращается в парообразное состояние. а 
_ Очевидно, эта реакция протекает по уравнению: | 


т СеН&.-- О, = Сео, —  4Н&. | | Ия ‚. й 
} к СИ Со, И ан О. вычислено О, найдено _ ‚ 
АН 0,2688 15092 9: 0.0522 0,0610 1 о. 
_ 2. 9057 0,3332 1,9732 0,0647 0,0675 


` При обычной температуре СеНй, воду почти не разлагает. При температуре 
пения разложение ‚воды происходит заметнее, однако эта реакция протекает 
чень небольшой скоростью. В азотной кислоте растворяется без остатка; реаги- 
т с серной кислотой. В соляной кислоте медленно растворяется, при этом пере- 
Шт в раствор только церий, тогда. как ртуть выделяется в свободном состоянии: 
осфере углекислого газа и запаянной стеклянной трубке сохраняется без изме-_ 
Под слоем воды медленно окисляется. При нагревании выше 470° разлагается, _ 
авясь. . Е | 

Результаты опытов отгонки ртути из амальгамы церия, таким образом, вполне 
уются с высказанными выше предположениями относительно возможной спо- 
ти церия, как металла, приналлежащего к четному —8-му ряду периодической 
ы элементов, вступать в химические соединения со ртутью. Отсюда логически. 
было ожидать аналогичной способности и у др. редкоземельного металла 
а, обладающего многими общими свойствами с церием. Соответственно этому _ 
роизведены опыты отгонки ртути из амальгам лантана. м 


‘ 
6» Е <> 


Лантан — ртуть. 


При приготовлении лантановых амальгам исходными материалами служили: 
 Лантана, полученная прокаливанием азотнокислого лантана фирмы Каль- 
2) употреблявшийся для опытов с церием магниевый порошок, и 3) очищенная 
атной перегонкой ртуть. й о 
альгама лантана ‘была получена по описанному выше способу нагреванием/ 
еского лантана со ртутью в запаянной стеклянной трубке. В свою очередь 
еский лантан ‚был получен восстановлением окиси. лантана порошком 
ического магния в вакууме при высокой температуре. При восстановлении _ 
‘лантана магнием реакция протекает без заметного выделения тепла ИВ и 
от СеО, не сопровождается самораскаливанием ^ реакционной массы 
пу, эта реакция при высокой температуре обратима: 


Га›О,-ЕЗМв <= 2Га-Ё 3М20. 

тветственно. этому при нагревании в запаянной стеклянной трубке про- 
восстановления Га›Оз с металлической ртутью получается тройной сплав = 
металлов. Однако при обработке его водой, подкисленной слабой соляной › 
ой, практически весь магний переходит в раствор. В результате получается ) 
'альгама лантана, совершенно не содержащая магния или содержащая | 
В количестве, не превышающем сотых долей процента. В 
льшой избыток кислорода против вычисленного повидимому обусловливается ча- 
р _Се в Се(ОН), и части ртути в НО или Н2.О. Эти опыты окисления 
сизведе ы в воздухе, содержащем до 505/о по объему СО.. НА 


Е и 
Г фе д: м | к о | | ? 


ы и. т. `дапильченко | т | _ 


ни Результаты анализа. ео ИЗ. таких. сплавов, как ив з предыдущ 
; м рат это заключение. ть Ме. - 
Ба — 14,98; Н5 — 85, 00; ; МЕ 002 г: 


| Выход. ‘амальгамы лантана составляет а. на мёталлический 
° 50—629/, теоретического. | 
ай По указанному способу были получены амальгамы с содержанием от 1,21% 

`3,06°/, лантана. Амальгамы с 3%/о лантана и несколько выше при охлаж 

` затвердевают в смесь жидкой и твердой фаз, причем последняя выдёляется. в. 
°— длинных, вытянутых по одной из кристаллографических осей кристаллов, по. 
нему виду ничем не отличающихся от кристаллов или твердой фазы, аналоги! 
по составу сплавов церия. Амальгама лантана холодную, воду практически. -не 
лагает; во влажном воздухе подобно сплавам церия быстро окисляется, с пове 
ности Ва чрезвычайно тонко раздробленным слоем порошка гидрооки 
лантана. Ивет этого порошка совершенно белый. ь : 2% 
При нагревании амальгам, содержащих 1—30/0 лантана в вакууме 
р 350—400” ртуть отгоняется. Сплав непрерывно изменяет свой ‘состав и, прохо 
через ряд промежуточных стадий, наконец превращается в твердое состояние. П 
дальнейшем нагревании выделение паров ртути совершенно прекращается, а. 
временно с этим приостанавливаетбя и дальнейшее изм нение состава сплава 
`’‘’ такой отгонке ртути в остатке получается твердая кристаллическая ` ‚масс 
°  зернистый порошок, состав которого в пределах. погрешностей опыта, точно 
чает формуле соединения ГаН$. . В. этом случае, следовательно, как и в преды? 
` при отгонке ртути из мы лантана, получается соединение ‚аналогич 


< 


СОАУ с СеН®.. Для ГаНх, | : А 
Вычислено: и. И, > Найдено: 1 . р 
и и 2380 14,75 та 08 аа 
а 855204. №: 8502 1 
и е. Бане... . ‘9413 100,00 100,00 ° 10000 ° 100,00 
) а. 1. Навеска сплава — 0,4906; вес Газ Оз Вы 
а, » » 0,5683; » Газоь 0,1018: Га — 14,9800. 
в. » Е 0,4936; » ГазО. 0,0864; Га — 14, 92910 
4. я » 0,3013; » Га.О: 0, 0526; Га :88%)о 


ад лантана (ГаНэ.)-—- соединение серо- “стального цвета, ‘ясно .к и 
‘ческого сложения, уд. вес 12,64—12,72, выделяющееся из амальгам при м. 
охлаждении их или при нагревании в вакууме в форме. длинных К 


нагревание в вакууме при 350— 400° без разложения. На ‘воздухе. `чр ее 
быстро окисляется, но не воспламеняется. В этом состоит отличие ГаН&4 от 
В остальном меркурид лантана ничем нё отличается от меркурида церия. 

окисления ГаНе. сопровождается выделением _ большого количества тепле 
кает, ее, по уравнению: В. 


4ГаНа. -- 305 = = 21.а2О; | 16Н& 


с образованием окиси лантана и металлической ртути. С избытком одно! 
компонентов меркурид лантана образует ..сплавы, состоящие из ‘кристалл 
„соединения и жидкой фазы; с избытком металлического лантана ‘образ: 
дые сплавы. Очевидно, ГаНх. как и СеНз. лежит в пограничной области 
щей жидкие сплавы, содержащие. и: количество и. ие 
соверщенно твердых. 


‚лагает, то чрезвычайно , ‘медленно. При температуре кипения _ не эта р 


ы 

тия + Результаты четырех опытов отгонки ртути из различного состава. _ спла 
400”. Давление в трубке ео в пределах 2 о мм. На _ 
ГаНя: в вычислено по аи Нее АМ ф 


= 


и 
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О О И О 
значительно быстре . Ва отной кислоте растворяется-без остатка. Подобно Ич 
а р 'агирует с серной кислотой. В соляной кислоте растворяется медленно, при ж 
переходит в раствор только лантан, ртуть же выделяется в свободном состоя- 
`В атмосфере углекислого газа и в запаянной стеклянной трубке сохраняется 
изменения. Под слоем воды медленно окисляется; другими словами, это соеди-: _ 
ие пою по внешнему виду, но и по свойствам вполне аналогично меркуриду _ 
и Сеня... А 


к, 
1 


м. 2й 
АА, 
Е - 

%. 


С) 
$ 
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Празеодим — ртуть. Неодим — ртуть. 


_ Совокупность вышеприведенных данных, резко выраженное сходство между. | 
вльными представителями редкоземельных элементов и их соединениями, тож- - 
во состава меркуридов церия и лантана, близость их свойств — все это с не-. 
ненностью указывает на, существование еще и др. меркуридов редкоземельных Я 
аллов и в частности меркуридов празеодима и неодима. В самом деле, опыты, 
изведенные в этом направлении, показали, что и дидим, нерасщепленный препарат — 


има и празеодима, подобно церию и лантану образует со ртутью соединение 
гава П!Нх.. } И 


у ` Вычислено: Найдено: 
а. 1426 15,09 15,00 5 
р АААВИ . 200,6 _ 84,91 85,00 84,89 { 
О... 9450 100,00 100,00 100,00 
1. Навеска сплава 1.8402 г; РьО. 0,3225 г; 4 ПГ! 15,00 
: г > » 0,4200 »; ПО. 0,0741 »; 0ю РБ: 1541 


Соединение П!На, или вернее твердый раствор РгНЕ в МАНЕ. подобно СеН, _ 
'аНе; выдерживает нагревание в вакууме при 470—480” без разложения. На воз- _ 
| чрезвычайно быстро окисляется, не загораясь. К воде, соляной, серной и азот- м 
' кислотам относится так. же, как и СеН&, и ГаНх.. В общем 01Н#. вполне ана- 
чен соединениям СеНё, и ГаНз.. а. 
единение РИ, было получено из соответствующей амальгамы, путем нагре- ии 
вакууме при температуре 460—480°. Сам дидим был приготовлен по опи- — 
’° выше способу восстановлением окиси дидима металлическим магнием. _ 


очередь окись дидима была получена прокаливанием ‘азотнокислого дидима = 
‘альбаума. Перед употреблением амальгама дидима была тщательно очищена 


ия и высушена в эксикаторе над хлористым кальцием в атмосфере угле-_ 
го газа. | а. 
‘Аналогично соединениям СеНх., ГаНх., РУНе, или твердому раствору РгНэ, 


‚было получено еще одно ‘соединение редкоземельного металла. со ртутью, 
нему виду и свойствам почти ни чем не отличающееся от предыдущих и по 
ставу в пределах погрешностей опыта отвечающее вышеприведенным фор-› 
На, где К — Се, Га, Рг. | | т 

Для МаН&, И ть 


х } 


Вычислено: Найдено: м 
1 И 624 14,78 | п 

По елеоАе 200,6 84,76 _ 85,22 

в и, пе 9467 100,00 100,00 ИВ 
о 1. Навеска сплава 0,2472 1; вес М4.О. 0,0426 1; 4% Ма 14,78. И 


` са зй к; Я И 
Меркурид неодима (М№АаН5,) — соединение ясно кристаллического сложения с ме- — 


еским блеском. Воду практически не разлагает, быстро окисляется, но не 


я на воздухе. Реагирует с азотной кислотой. В соляной кислоте медленно _ 
яется с выделением ртути в металлическом состоянии. Ближе это соединение, _ 
не было изучено. 1 ый 
Сполагали лишь только 0,27 г окиси неодима, полученной прокаливанием азотно- | ^ 
ма фирмы Кальбаум. К концу опытов после неоднократных регенераций и неиз- _ 

количество этого препарата значительно уменьшилось до 0,18 г, с этим коли- — 


представлялось возможности продолжать работу. НЫ 
: мер 14 \ . Г | з к < ух 
Бхит. вып. 4 ось мо 


9. я 
ЧИ 


_ взят. препарат металлического церия а техн, оказы 1 
т ным под названием «МазсишеаНе» состава. | м 
НЫ ,019/о; Ме — 49,874; ве — 412%, }. 


а а. 220000 > 0. = 
где а маг а, металлы тербиевых и иттровых земель. я: 
’ Из этого сплава была приготовлена амальгама, из которой затем в 
при 370—400° отогнана ртуть. После прекращения выделения паров ртути был 
_ чен мелкий кристаллический воспламеняющийся на воздухе порошок,” по вне 
°— виду и свойствам аналогичный описанным соединениям. Е. 
° Состав этого порошка может быть выражен ФорнУЯ Мена. Для СЕНЕ, 1 
_ МЧНяа, МН: и На. 
а Се— 14,87/о; Га — 14 759/94 Ма- ‚21%; Рана ,940/о; Эт — 15, ту» 
Для МеН®. найдено: 


о | 
В. м 


МЕН, 10000 


ие Очевидно, полученный. в результате отгонки ртути кристаллический 
| представляет собой` твердый раствор меркуридов редкоземельных металлов 
‚нении СеНе.. Отсюда следует, что не только’ у церия, лантана, неодима ип 
дима развита способность вступать в химические соединения со тут НС 


_ остальных редкоземельных металлов и что кроме соединений: 
и.о 1. СеН2у; 2: ТаНезу 3. РУНе%; 42 Мане» 

` существуют еще и другие меркуриды с общей формулой ВНЕ.» где Е - Эт В 
ть, УБ ит. д. ве 


уно В ааение 
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| ВОССТАНОВЛЕНИЕ ХЛОРИСТОГО СЕРЕБРА САХАРОЗОЙ И НЕКОТОРЫМИ | 
о. | ня ЗЕ ТИМИ ВОССТАНОВИТЕЛЯМИ. 


Е. р. Апекоякаский и М. Б. Гольдберг. 


Из лаборатории количественного анализа НЕНИЯ химико-технолог. ин-та. 
| Развитие фото-кино- -промышленности и учебных лабораторий Вузов и Втузов_ 
ывает накопление ‘больших количеств отработанных растворов серебра, в виде. 
смесей галоидных солей серебра, загрязненных посторонними примесями. | 
' из наиболее часто практикующихся способов переработки этих отбросов | м 
ся перевод всех солей серебра в хлористые кипячением с КО. и НСГи _ 
ющее восстановление полученного хлорида металлическим цинком, а иногда _ . а 
или другими восстанавливающими по ряду напряжения металлами. В неко- 
случаях рекомендуется пользоваться органическими восстановителями: 1 
| № формальдегидом, глицерином ‚и т. д. Восстановление галоидных солей. 
ра формальдегидом, ацетальдегидом и маннитом было изучено Ванино, 2 а дей- 
не л моносахаридов на растворы АЗМО. Фишлером 3 и его сотрудниками. Изу-_ 
ачественного отношения некоторых углеводов к хл истому серебру дало — 
ожность наблюдать хорошее восстанавливающее дёйствие тростникового. а 
на щелочную суспензию АБС! Так как в данном случае мы не имеем _ 
ии активно восстанавливающей альдегидной группы, то для изучения количе- 
'ННой стороны этого явления, с целью применения тростникового сахара в каче- т 
| сстановителя, мы проделали ряд опытов, чтобы установить оптимальные | к. 
твенные соотношения для применения этой реакции в лабораторной а Га 
лью замены дорого стоящих металлических восстановителей чистых 7п или са 
ть ЧИСТЫМ продажным восстановителем для этой цели — сахарозой. Параллельно. и 
учено восстанавливающее действие в этих же условиях целлюлозы и. й 
орых металлов в порошковатом состоянии. О 


| 
| ВОЗ: 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Я 


При кипячении раствора МаОН в присутствии сахарозы с суспензией А5С1 
одит заметное +, восстановление. Предварительными качественными опытами 
уст гановлено, что при слабом нагревании, напр., при кипячении на водяной | 
ре акция. идет весьма слабо, на холоду не происходит и только энергичное 
` в стакане на электрической плитке достигает быстрого восстановления. _ 
| признаками процесса восстановления являются: вначале пожелтение 
а, затем побурение и, наконец, переход суспензии из бурой в черноокра- 
О, › ПОД. конец’ процесса. суспензия приобретает сероватый оттенок. В зависи- 
УТ Г чистоты стенок посуды для реакции (пробирка или стакан), последние 
покрываются только в некоторых местах пятнами серебряного зеркала. = 
Е. и у м 
а, ким. -чистых реактивов [. М. 1924. а В 
о 24$. апа!. Свет. 79, 369 (1929). 
Свет. 41, 950 0928). 1 Ох 
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° Для изучения количественной ‘стороны процесса восста ения мы. 
‚лись такой последовательностью в реакции. К навеске хоро . ртого п 
свежеосажденного и высушенного осадка АС в большом стакане приливаетс: 
деленный объем раствора сахарозы определенной концентрации и смесь, 
° вается в стакане на электрической плитке и размешивается хорошо сильной мец 
° кой от электромотора или водяной турбинки. Затем к кипящему раствору с ПОМОЩЬ 
капельной воронки приливается определенный объем раствора МаОН известной ко; 
‚ центрации и смесь оставляется ‘размешиваться при кипячении после прибавки вс 
° количества МаОН на 11/,—2 часа. Затем осадок отсасывается на бюхнеровске 
° воронке и в нем определяется количество восстановившегося серебра растворение 
_ навески, а в некоторых случаях и всей потции, в разбавленной НМО.. Взвеши 
°  нерастворившийся в НМО, осадок и осаждая растворившуюся часть соляной кисло’ 
® методом двойной проверки, получался выход восстановившегося беребра. Для нек 
’  торых порций исследованию подвергался и фильтрат ‘от восстановления, заключе 
_ щий весь С! восстановленного А2СГ и продукты окисления сахарозы. в 
°— Предварительно в качестве глухого опыта было исследовано действие раство 
МаОН на водную суспензию А>С1, в отсутствии сахарозы и в прочих равных у 
виях. Между МаОН и АС в этих условиях идет реакция взаимодействия, связ: 
.-с образованием АФ.О по уравнению Не Са 


2А9С1 -- 2МаОН —2МаС!-|- А&»0 -- Н» 5 


= 


О 
и 


и: 


й 


о : о р } | ‚ "] + з ы р: : 
Взятое количество А&С1 Взятое количество МаОН Выход — 


{ 


В молях Ва Мол, раствор. | На АС На. Час 


6. ‚ 0,15 М 3,400 - 
12: ом | 162%. 50 


о Таким образом увеличение массы действующей щелочи в 2 раза увели 
в 5 раз выход АБО на АС и в 2 раза на Маон. а си м 
® Полагая на этом основании, что восстановительное действие сахарозы с 
_с промежуточным образованием А>.О, был поставлен опыт взаимодействия 
° осажденной Ах.О с раствором сахарозы в отсутствии свободного МаОН. Д 
цели из раствора 42,5 2 АЕМО; было осаждением приготовлено количеств 
‘эквивалентное 36 1 А®С! и к нему прибавлен раствор сахарозы, заключающи 
_ С,2Ны.Оц: в виде 1/1, М раствора (1424 смз). После двухчасового кипячения 
_ был отфильтрован на воронке Бюхнера и анализирован. ой 
Навеска К Вес Ах Вес А2.О о] Аг’ 6] АО 
0,8397 # (Аё.О -Е Ав 0,7441 2 0,0956 2, 88,7 Е 


‚ Анализ осадка производился таким образом. Навеска хорошо выс 
_ в сушильном шкафу при 120°` осадка растворялась в НМО; и из полученного 
®° серебро осаждалось и определялось в виде АС]. Отсюда выяснилось содер: 
° в осадке. Недостающее количество до веса первоначальной навески прихо, 

_ долю кислорода окиси серебра, что позволяет рассчитать вес Аз5О, бывшей. 


° Разница в весе между первоначальной навеской и рассчитанным количество 
р м. 


° и дает вес восстановленного серебра. К 
° Из этих предварительных испытаний нам стал ясен механизм реакции в0‹ 
‚ новления АС] сахарозой в щелочном растворе, происходящий по уравнению 
и — _ 2АВСТ-Е 2МаОН— Ав --2Мас!-Е Но о 
п А.О т С,5Н->О, —*+2пАз -- продукты окисления С.»Н»> 


Та 


у 
АУ 
«А. о. 


кг. 


_ реакцией _ тЫ НЫ ‚чем и что _ рассмс отренн 

е е. части о то для’ ‘установления оптимума. этой тройной реагирующей, сме 
ви. было. поставлено свыше 60 ‘отдельных опытов с различными взаимными м 
твами реагирующих веществ. Е. 

в табл. № 1 приводится часть этих опытов. О.И 
`* : 


 ДАБЛИЦА 1. 


_| Колич. АзС! о ® Количество Маон. ’ Выход | } 
_ ОН 21 | ВЫ | восст. Аб Примечание 
| ‚ |объем| = и На АС] ЕЕ 
в1 в мол. в? раств. 5 в мол. в а в 4 и 


35,51 1 | 855 | 342,5] 20 14 | 100 | 100 62,28 Параллельные — 
з | . 61,84 Опыты 
684] 20 а | 10,0 | 100 56,58 То же 
| у | ЗВ 
172: 1.900 1|4 | 10,01 100 68,34 | Го же 
72,28 
‚ 427 40 14 | 10,0 | 100 77,91 То же 
у , 77,47 и. 
107 20 14 | 10,0 | 100 60,35 Одиночный _ 
10,7! 20 1/10 1,0 10 :71,33 


36 | 12 [171,0 | 427,5] 40 |1 | 1001 100 | 6131 
х 61,89 


18 | 11 | 850 1615 [5 |1 | 100] 100 99,75 


1 дл > > со. = м 
> . >. РА „й РУ» 
р Е А Ч = в к 2 
Я вы ЛЬ Сормади 4 т ЩЕ ЕТ" : р 
\ $ ки. - ыы ; ^ * 


. 99.8 о 
18 2 1/4 | 85,0 11615 5 1/8 5,0 |. 50 69,0 Один опыт  _ 
18 1/4 | 85,0 |1615 5 ег, > 2,5 | 595 34,35 Параллельные | 
ое = 32,47 опыты 
О, 2 | 5,0: 50 71,94 | То же 
69,78 : 
5 99,64 | То же ^ 
р | 99,65 
Е 807 5 5 99,49 То же и 
: 99,78 $ Но 
410 э 3/16 7,5 75 91,64 То же ри 
92,88 Я, ож 
410 и 98,31 Один опыт 
807 6 И 75 98,27 Зо ЖЕЗ о 
_ 428 2.5 Зв 6175 97,54 Параллельные — 
99,41 опыты | 
428 2,5 | ` 3/16 о 98,99. То же а 
99,05 р ты 
535 1 3/16 ре УЕ 99,71 Один опыт 
357 1 3/16 т 75` | 98,34 Один 
360 0,5| 3/1 И. 75 68,54 Один » 


опытах 27, 29 и 31 образуется весьма устойчивая коллоидная форма. 
ая только при долговременном кипячении с выпариванием. Таким образом. 
ими для выхода по взятому в реакции А5С! являются массы и концентрации. 
ов 11, 16, 18, 21, 22 и 27. Из них наиболее выгодны с экономической сто- = 
количества _ ‘опытов 26 и 29. Но при этих взаимодействующих количествах | 
восстановленного серебра остается в трудно отделимой коллоидно-растворе -. 
ие, оу для упрощения АЯ выгоднее работать с: рецептурой ? 
лытаты показывают, что наименьшее количество щелочи, которое О 
потреблено в этом процессе, должно быть не меньше чем в 11/, раза. боль- 


пэ го = по НЯ у | АЕ 


<» 


| ©. 


м Зо 
СОВЫ 


а СУ И и, $ 


_— Такое же количество щелочи, но в отсутствии Сахарова как было пока 
выше, дает выход на превращение А?>О в серебро только 3,4°/. = Е. 
° Для сахарозы в этом процессе наименьшим оптимальным является количес 
° (при оптимальном количестве щелочи) !/ моля на 1/з моля АС], Т. е. 1/12 м 
_. _С,»Н»2О., на 1 моль АжС]. Поэтому можно сделать предположение, что реак 
° восстановления идет по уравнению:. | 2 


12 АБС! -- 12Ма0Н-+ С„Н»›О, —12Аз -- 12МаС!-- 6НО а 
-- продукты окисления С;>Нз>Оли. . 


й 
Как можно видеть из, первых опытов, очень высокая концентрация раствора саж 
_ не дает хорошего выхода восстановленного серебра. Во всех случаях наилучи 
_ выходы были при концентрации раствора сахара не выше 594. в. 
рн Так как обычно серебряные остатки даже после специального кипячения 
_ с КС!0. и НС могут заключать значительное количество других нераствор 
_ солей серебра, то для сравнения с результатами, полученными для индивидуал 
_ АЗСЬ был проделан опыт восстановления индивидуального свежеосажденного А: 
° в условиях, описанных для А=С1 по опыту 21, т: е. на 1; М АзВг было взято * 
_ раствора С.зН»›О., в виде 2,5], и 75 смз 7,5%], раствора МаОН. В резул 
имели выход восстановленного серебра = 25,6%], по весу АёВг, т. е. меньшая рас 
_ римость АдВг в воде уменьшает выход промежуточного образования Аё2О и т: 
_ образом выход продукта восстановления понижается. % й см 
°— Для применения. полученных. данных к восстановлению серебряных остат 
° нами проделано несколько проб с лабораторными серебряными остатками предв 
° тельно прокипяченными с КСО, и НС и хорошо промытыми дестиллированной во 
Для этих опытов с остатками мы_пользовались рецептурой опытов 21 и 22; Е 
параллельных опытах мы получили выходы на восстановленное серебро, выраж 
° числами 78, 62 и 80,0°/., т. е. присутствующие менее растворимые, чем АС 
серебра (АзВг, А$1, АСМ), а также посторонние примеси снижают выход вос 
новляемого из остатков серебра. | 7 
ы _ Получающийся в результате восстановления хлористого серебра и серебря! 
° остатков продукт является смесью не восстановившегося галоидного серебра с 
‚ серебра и с востановленным серебром.. В опыте, не указанном в вышепривед 
„› таблице, был анализирован состав осадка, полученного при восстановлении 
° выходе восстанавливаемого серебра в 85,4°/, осадок состоял из 14,30/, А&СЬ 
_ Аби 1,3%], Аз>О. Анализ производился таким образом: навеска высушенн 
_ 120? осадка растворялась в НМ№О., нерастворившееся А=С] отфильтровыва 
— нуче и взвешивалась. Перешедшее в раствор серебро вновь осаждалось. 
° количество Ах и Аё5О рассчитывалось по вышеприведенному. р | /4 | 
® В опыте 18 было определено изменение прибавленной щелочи. Для этой й 
_ при восстановлении прибавлялось точно титрованное количество Маон, — пре} 
° _ тельно в нем определялось содержание Ма.СО. и МаОН по Уордеру. По ок 
® реакции, после разбавления всей пробы до 2 л, исследуемый раствор был вновь 
| _трован по Уордеру, при этом было замечено, что. свободного МаОН совери 
_не оказалось. 79,48°/, всей первоначальной щелочности исчезло, а оставшаяся. 
_ ность приходится на Ма,СО., образовавшегося взаимодействием СО., обраэук 
_ при окислении сахарозы. | В 
| Для предварительного выяснения природы изменения в Этом процессе, са 
° в одном из опытов (22) фильтрат от восстановившегося осадка после подк 
°— Н.,$0, экстрагировался эфиром в экстракторе для жидкостей в течение нес 
_ суток. Полученная кислая ‚вытяжка после отгонки эфира на водяной ба 
° качественно исследована на органические кислоты. Остаток этот имел в 
о жидкой смеси с маленькими крупинками твердого вещества и ‘обладал ост] 
_ хом муразьиной кислоты, в количестве около 1"/2 с.3. Водный раствор. 
дал положительную реакцию на муравьиную кислоту с АЗМО; и с Н: 
езультат, дает в 


{ нем ее а 


°формная проба с } и МаОН, давшая положительный р 


_ 


АИ Км 0% 
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положить, что в качестве промежуточных продуктов при этой реакции окисления 
‹арозы получается левулиновая кислота. 
у Весь постепенный распад сахарозы в процессе можно представить: 


в сыньо, ГАОсн,соснсн.соон + А80 н.соон тАвО НОГ сб 


Восстановление галоидного серебра целлюлезой. 


° Для этой цели мы пользовались обыкновенной русской фильтровальной бумагой. 
вески хлористого или иодистого серебра и бумаги изрезанной в мелкую ленту, 


С мешалка, приводимая в движение водяной турбиной. Как только вся масса 
плюлозы размешивалась в воде в равномерную суспензию, сейчас же сюда при- 
вался из капельной воронки точно дозированный объем 30%/, раствора МаОН и 
\гирующая смесь оставалась размешиваться при кипячении в течение 2 часов. 
время кипячения испаряющаяся вода дополнялась прибавлением извне чистой 
цы. В момент приливания МаОН вся целлюлозная суспензия приобретала желто- 
рый и под конец черный цвет. Затем осадок отфильтровывался на воронке Бюх- 
ра, отмывался Н›О до отрицательной реакции в промывной воде на ион СГ и 
исса, состоящая из смеси серебряных соединений с целлюлезой, обрабатывалась 
ной Н№ О; для растворения восстановившегося серебра. Полученный раствор 
\МО; профильтровывался на нуче и из него Ах осаждалось с помощью НС! На 


)зовании полученного веса А&С судили о выходе восстановленного серебра. 


>> 


| 


] 
| 
| 


|-& №№` | Взято, Взято Прибавлено! Выход Выход 
№ бумаги |  восст. 
| опытов | А2С в’ 2 С.Н. Маон 'АБ на МаОН А5 на А5С! 
| о О ла Ай ВН ЗН ВН ы 
1 

| | 40 2 Е 15а 17,60% 23,700 


й и [1435 (0М)| 2,925 (М) | 6 (0/15 М) | 116% | 174, “ 
им Ш 14,35 » 23,4 (л1оМ)| 6 » 22.5 33,7 

и ГУ 14,35 » 5,85 (#/40М)! 6 ›» 24,0 36,1 

| У 1435 › |117 @5мМ)| 6 21,84 41,50/о 

| | 


ов опыте 1 к хлориду серебра с целлюлезой приливалось 1200. смз воды; 
опыте П-У по 1000 с/з. МаОН приливалось в виде 300;, раствора. 

®— Максимальный выход на восстановленное серебро таким образом падает на 
кептуру \У опыта, т. е. на 1 моль АБС! 1/, моля СьНьО; и 11/, моля МаОН. 
омненный факт восстанавливающего действия целлюлезы на хлористое серебро 
ись очевиден. Процесс восстановления и здесь идет тем же путем, что и при 
Зарозе, т. е. действием МаОН на А=С! получается А5>О, которое и восстана- 
авто целлюлезой. Так как при, этом способе восстановления всегда полу- 
Тся в остатке громадная массса неиспользованной целлюлезы, смешанной с невос- 
Тновившимся А5С], то путь этот мы считаем неудобным для практического его 
кользования. 

р _В заключение было исследовано восстанавливающее действие целлюлезы в этих же 
‘овиях на Аз! и для сравнения действие. только МаОН в отсутствии СНО на 


роки работы те же, что и при А$С! 


| 7 Е — . 
| в | 
| 5. | Иодистого ’ Выход Выход 
|453 Н | 
Ех | серебра о У на МаОН на А® 
| | 
15 @/ М) |*11,7 д М) | 12 (03 М) | 0,815, | 4.980} 
5$ Ничего | 12 » 0,01°/5_ 0,1107 


| | 


р 
. № ТЗ 


_т. е. целлюлоза способствует восстановлению . А: В металлическое. 
В значительно меньшей степени, чем это имееет место ий АС]. 


Восстановление галоидных солей Е рор а некоторыми _ 
металлами в порошковатом состоянии. 


о известный метод восстановления хлористого серебра и других гало 
водородных солей его с помощью металлического цинка палочками или лист: 
одним из нас неоднократно применялся при массовом изготовлении азотнокис 
серебра из серебряных остатков и бедных серебром сплавов. Практика пока 
что при больших количествах перерабатываемых остатков (5 — 10 1) требуете С 
восстановление очень большой промежуток времени, чтобы реакция дошла до кой 
Полагая, что на скорость реакции восстановления нерастворимых серебряных сол 
оказывает влияние величина поверхности реагирующего цинка, нами в качестве в 
становителя была испытана цинковая пыль Кальбаума. Анализ этого препарата. 
ковой пыли в азотомере Кнопп’а дал содержание металлического цинка (по В 
роду) 89,139 7п. Если теперь прибавлять эту цинковую пыль к водной ( 
спензии АхС]1, то никакой заметной разницы в скорости взаимодействия по сра 
нию с палочковым цинком не замечается. _ - 9 

Совершенно иначе идет процесс восстановления, если предварительно сме 
эквимолекулярную смесь сухих порошков А&С! и цинковой пыли. Если к получе 

®— сухой смеси осторожно прибавлять холодную воду, то уже с первой же порции мм 
венно начинается бурная реакция, имеющая взрывной характер. При этом выделя | 
‘громадное количество пара, увлекающее с собою часть реагирующей смеси, об 
при этом густое белое облако. Если эту реакцию вести в пробирке, то ДОЕ 
растрескивается и содержимое выливается сплошным твердым конгломератом. Уд 
всего реакцию эту производить в фарфоровой чашке. Она настолько эфф 
что может с большим успехом служить для лекционных демонстраций. Но эт 
ная реакция происходит только при обязательности прибавления воды к сухой 
‘а не наоборот. При внесении этой смеси в воду эффекта никакого не наблюда 
°и рёакция идет столь же медленно, как и при простом присыпании (п пыли К. 
ной суспензии хлористого серебра. По окончании реакции получается темно 
плотная спекшаяся масса, из которой при кипячении с НСТ извлекается весь 
и остается восстановившееся серебро и не вошедшее в реакцию АС. Вт 
виде эта реакция восстановления 7п пылью была применена для восстянов: 
‘ряда других нерастворимых соединений серебра, а также испробованы поро 
А и Ее для восстановления АхС1. Результаты приводим в о. табл. 2. 


ТА Ь ТИ. ЦА "2. 


О .АААА—/, 
й . 


Восстано- | Восстановл. 


‚ соединение Результаты 
вители | серебра 
7п А=Вг Эффект есть, но слабее 
| | чем с А&С|. 
п - Аз] Очень слабо, только разо- 
й грев. 
та ИА А&СМ№5 Так же как с АрВг. 
и. ИП Аэ.Ее(С№, | Эффекта нет. 
ат ИП Аэ.Ре(С№). | Эффекта нет. 
М2 А2С Очень слабо и медл. 
А] АСТ | Не идет. 
Бе АС Не идет. 


Таким образом наиболее бурно и быстро реакция эта протекает в случае # 
Так как при этом реакция эта имеет почти взрывный характер, то пр 


ыы р, 
8 
<. * 


и во. тер АС и. еребряных оС атков нет возможности. Но мы. 
мож и НЕНИЯ. этой ‘реакции. длЯ. ‘других целей: для быстрого. ‘мест- в’ 
нагре ‚вания, ДлЯ образования. тумана. и дыма и, возможно, в качестве цементи- | 
| ег о, ‘быстро и прочно схватывающегося средства: для укрепления И 
ри. ‘стропил в каменных плитах, осей в жерновах ит. д. к. | я 
Всестороннее изучение процесса восстановления АС] с помощью палочек. т С 
нам возможность заметить одно весьма интересное явление, происходящее при 
ААтровывании восстановленного, промытого декантацией серебра. Если восстано-_ р 
вести таким образом, что к хлористому ‘серебру, помещенному в высокий и 
цилиндр, смоченному слоем дестиллированной воды прибавить, вдавивши их. 
а цилиндра, цинковые палочки и не добавлять кислоты (НС! или Н 550.4), ТО 
ция. восстановления идет очень медленно, при цилиндре в 100 д/з (30 2 АБС . з 
# 21 -- 40 сз НэО) месяц — полтора, при комнатной температуре. Когда затем. 
новленное серебро будет механически освобождено от оставшихся не прореа-. | 
ших палочек Сп и хорошо отмыто декантацией от СГ, то при отфильтро- 
и Такого серебра на воронке Бюхнера, после отсасывания воды, и. 
ько сильно разогревается, что обугливается и загорается фильтр и воронка _ 
ся Потому в этом случае фильтрование удобнее вести в стеклянном нуче. 
ъясняем это саморазогревание тем, что при этом процессе восстановления 
получается сильно диспергированное серебро, адсорбировавшее, а возможно. . 
фе в ‘себе водород, который всегда является побочным продуктом 
Даже в абсолютно нейтральном растворе при взаимодействии АС] и 7п. 
рел я отсасывания воздух приходит в соприкосновение с серебром, активно. 
ющим катализатор, заключающийся на его поверхности окклюдированный 
д. сгорает, повышая ТЕМЗРТУРУ, раскаливая всю массу серебра почти до-. 


ня 
д 


‚ Результат 


) Изучен процесс | восстановления хлористого серебра тростниковым сахаром. 
и растворе. Реакция идет в несколько фаз и в качестве первой и 
дит. образование окиси серебра, которая затем уже и окисляет сахарозу.. 
ых продуктах реакции присутствует всегда А.О на ряду с Аз и А. 
ющая при этом щелочь расходуется на образование МаС] и углекислого | 
- Углекислый натрий образуется вследствие окисления сахарозы до углеки-_ 
Установлено качественно, что при этом окислении сахарозы в качестве проме- 
ых продуктов получаются левулиновая и муравьиная кислоты. Выработаны 
мальные условия, дающие наилучший выход восстановившегося серебра при наи- те. 

1 ей затрате, щелочи и сахарозы. На основании полученных данных преДНО а 
Я, | и. реакция протекает по схеме: Я 


Т2АЕС! — 12МаОоН + С,»Н.›О! — 1 АЕ - 12Мас1--6Н,о -- 
—- продукты окисления’ С. 5Н»2О 11. 


нео для сравнения с восстановительным свойством сахарозы восстано- з 
не хлористого серебра и иодистого серебра в щелочном растворе целлюлезой. — 
| ановление происходит, но значительно меньший выход Аз и неудобство. обра- 
{е эгося осадка, очень объемистого из-за целлюлезы, делает этот восстанови- 
рактически неприменим. 
изучено восстановление нерастворимых серебряных солей цинковой пылью 
ры другими порошковатыми металлами. Обращается. особое внимани 


ованный конгломерат продуктов восстановления, что может найти `приме-. 
ветствующих отраслях промышленности. : 


мы _ Журнал общей химии 


симость процесса проявления. Из проявляющих веществ мы остановились наи 


_ между восстановленным серебром и бромистым серебром. Количественное с00 


‚ различных условиях проявления. 


й 


„= 


р : У, 
ча. 


« 


, 
\ 


< 


ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЯВЛЕНИЯ? И ПРОЯВИТЕЛВ 
Сообщение 1-е. Г. 
Гидрохинон. 

В. А. Дзисько, М. В. Бондарева Е. Н.чапов. 


Из физико-химической лаборатории Укр. Главной Палаты мер и стандартов. _ | 


1. К теории проявления. 


Процесс проявления уже многократно изучался с самых различных с 
Настоящая работа посвящена изучению процесса проявления с чисто физико-х 
ческой стороны. Задачи работы зяключаются в исследовании проявления со | 
протекания его во времени и установлении кинетического уравнения проявле 
как гетерогенной реакции. Особое внимание обращено также на температурную. 


хиноне как на веществе, которое наиболее часто употребляется в кач 


проявителя. | 
Для характеристики проявителя мы вводим понятие восстановительной сп 


ности или молекулярного выхода проявителя © -5 и. 


число восстановленных молекул АзВг 
число прореагировавших молекул проявителя. 


56 


Понятие восстановительной ‘способности совершенно аналогично так 
квантовому выходу в фотохимии. Молекулярный выход ' проявителя ф опре 
опытом. Для сравнения х мы пользуемся понятием ‘теоретической восстановил 
способности ©, соответствующей окислению молекулы проявителя до изв 
предела. Обычно © == $., и это обстоятельство позволяет сделать некоторые 
о механизме самого процесса проявления. | Я 

Процесс проявления изучался все время на свету, поэтому на первичне 
цесс восстановления бромистого серебра накладываются. некоторые побоч 
цессы восстановления, которые очень трудно элиминировать при рассмотрен! 
вой с точки зрения теории гетерогенных реакций. Сам процесс проявления 
разбить на два: один — первичный, соответствующий реакции между бр 
серебром и ‘проявителем, второй — вторичный процесс, соответствующий 


между первичным и вторичным процессом может быть установлено при 
коэффициентов $. | 5. 

Определение констант скорости проявления различных проявителей в 1 
ственных условиях может дать совершенно рациональную классификацию | 
телей, по их скорости проявления. Это является одной из основных задач. 


щего исследования. ой 
Работа будет продолжена в сторону исследования различных проявит 


{ Ч } ре И, 


Л ГТУ ТЕТ УЕ ) 
[ЕР ТИС В,С) 
иль мые — 361 


и2 
у 


к < О 76 >= 


к и А о ИоВ | “ не ь | И и р нь, 
одндависследования;: да Уват я 


ды и ^. ые 
Для количественного изучения процесса проявления мы пользовались следующим 
дом ‚ исследования. В небольшой конус, помещенный в термостат, наливалось — 

1 116 М раствора КВг, и когда раствор принимал температуру термостата, то _ 
кой вводилось 25 с3 1/„-н. раствора АЗМО., Г. 
ющей температуры. Вливание производилось всег 


этом скорость вливания одного раствора в другой во всех опытах была при- 
вительно одинакова, чем 


2. Ме. 


№. 


» 


№ 1. С.НКОН). (гидрохинон) — 0,4666 2 \ 
ех КСО: | — 6,6666 1 1 в 100 с4из раствора. 
и - Ма.50О. — 6,6666 1 } 


_С этим проявителем проделаны опыты таблицы 2. Все остальные опыты проделаны спро- = 


ра 
ОА 
реже 


№ 2. СНКОН), (гидрохинон) — 0,2752 . а 
К.СО: — 3,9365 2 ет 
№а.50, — 3,9365 # и 

’ Проявитель приливался в количестве 10 смз и при постоянном перемешивании — 

ь выдерживалась нужное число минут. Для того чтобы остановить реакцию, — 

одимо создать нейтральную или слабокислую среду, в которой проявление _ 

все не идет или идет очень медленно, так, что не оказывает влияния и. 

тат. Для этого по истечении необходимого времени вводилось 2 сз НМО. 

1,2). Контрольные опыты показали, что сколько-нибудь заметного раство-. | 

я восстановленного серебра при этом не наблюдалось. После этого смесь филь- | 

‘алась и промывалась. Восстановленное. серебро растворялось азотной кислотой 

3. 1,2 прямо на фильтре, и остаток промывался дестиллированной водой. Кон-. 

я проба — исчезновение реакции Д> - иона в фильтрате. Количество серебра _ 
рате определялось титрованием роданистым калием (/1о-н.). Для того чтобы — 
еренным в воспроизводимости результатов, ставилось 4—8 параллельных опытов. - 
ним из главных недостатков этого метода является невозможность изба- ‘ 
от образующегося при реакции КМО:, так как суспензия, получающаяся при _ 
еблении '/10-н. растворов очень мелкозерниста, проходит сквозь фильтри 
фильтрованию не поддается. Если же употреблять более концентрированные — 

ы, то образуются грубые хлопья, которые на известной стадии промывания — 

руются и бромистое серебро начинает проходить сквозь фильтр; следова- — 

происходит потеря в весе, которую нельзя учесть. Кроме того в этом случае. 
имеют очень небольшую и очень неравномерную поверхность, что в этом. 
образом поверхностном процессе имеет большое значение. Для выяснени 

_КМО; был поставлен ряд опытов с различными концентрациями КМО.. — 

‘случае при приготовлении суспензии бромистого калия употреблялась не’ 


ированная вода, а растворы КМО. следующих концентраций: 1, 2, 4, 6, 9-НЕ, 
сте с образующейся по реакции 1 мол. КМО., составляло 2, 3, 5, 7 и 10-н. 
результаты опытов приведены в табл. 1. и 


п.“ . ПАВ ЛИМА" = 


ц`—ж—<——0———_——_—_—_—0о000икА—А 


Нормальность КМО. | 
1 2 ЗБ 


р й 10 | Среднее 
Ве. 4 м | | 
‚ %/ю восстановлен. 
г че 30,38 29,24 
| | 


АвВг через 3 мин. . 28,72 29,59 28,81 | 2941 28,94 
а. "Им ее У у | | 
а © НК | 


их, У ие побрер кА < 
д м \- А. й р * , у Ро 4 
РЕНИ ВЕ ад Уррм. К Ти > РР и а а. 
# ее Ех РЕ 5 О УЗ 
ь ан | ож: к в У Са ых 
Аж ; а ест: ий $ 


ы эти. присутств 

скорость “процесса, и ‘поэтому. не приход 'роват 
_ Для решения вопроса о кинетике. процесса | ‘проявлени: 
нечную: стадию, соответствующую полному израсход ванию.  проявителя 
нтное этому количество восстановленного бромистого’ ‚ серебра мы наз 
льным значением реакции проявления. Это предельное значение м 


тановлено из того факта, что соотношение: | и и 


2 1 


предельное значение при концентрации. проявителя с 
ее значение при концентрации а. С. 
должно равняться соотношению : 
концентрация проявителя С! 
концентрация проявителя РК 


_Доя изученных случаев это соотношение находит себе применение. 
образом может быть установлее 
‚ дельное значение. Опыты (см. табл. 2 
показали, что предельное значе 


679% 


5450%. 
и» Увеличение серебра соответст 
бочному процессу восстановле 


принималось в расчет при Вы 


е Скорость проявления 1 
4 хиноном. Л 


олени экспериме т 
материал сведен в таблицах 2 
‚ фически а - изобр 
рис. 1. м 
ТАБЛИЦА 2. 
О АзВг: 1СаН«(ОН).. Темпер. 25°. Проявит. № 1 


востановленного ЛЕН 


и Ё 
47,33 | 4772°| 149.66 | (51,60) ты 
54,32. ‘| 57,81 | 56,65 — | | 
(57,42). | 60,92 | (62.47) 60, и Ой 
65,18 .| 63,63 | 6557 | 6363 | (61,30) 6548 |. 
6790 | 6712 | 6614 | (69,45) | (68,68) = о | 
(66,74) | 67,90 | 2 ра Е 


. Просматривая. данные и рис. 1 мы видим, что в. случае соотн 

`25° кривая идет очень плавно и предельное значение, соответствую 
‘израсходованию проявителя, выступает очень ясно. Однако если ост: 
и, ‘стоять. на свету, то проявление идет дальше: так через 6—20. ча 
. ; вается 74 ›00°/ АзВг. Но этот процесс не имеет ничего. ‚общего 


< 


В ‘скобки ВЗжты, значения, н прин! 


в” ЗА У г Ри, > ла АСС Со] в» ^ у И. "\ ТИ, Г Пит & 
К «у А а ЗАЗА: ы р 5 о 2 НОГ `ч С к ЕЯ: 4 
В Бе А с ум р? к, 
А ЧА чОЗЩА А \ ж 

ЕЕ 


и 


-- 


= 


ТАБЛИЦА 3. 
Соотношение = 10 АзВг : 1С.Н{ОН).. Темпер, 25°. Проявит. № 2 


‘восстановленного АзВг 


7 И ШУ уп [Одо 
т - : | =. мясу" Е ых | ЕЕ лжет, ЕСИ СНЕ ДЕЗ ЕНЕ 2 сеж паескг 
3 | 2818 | 28,52 | 2849 | 2919 | 2903 9 у. 28,72 

5 32,57 32,91 32,17 | 31,90 33,59 и т 1: 3260 
= 10 36,42 |, 33,92 | 35,44 | (33,76) | 35,44 | (33/15) | 3477 | 3520 
30 (37,30) | 3916 39,49 | 38,99 | 3966 (= 38,82 р 39.22 
1060 |1 42.36 | (41,35) | 40,84 42,53 | 42,19 41,85 ОР 
| 180 | 44,56 | 45,40 О И Ара 
| 3 | | 
|. | | | ТАБЛИЦА 4 
Соотношение: АзВг : 1С.Н.(ОН). Темпер. 35°. Проявитель № 2 


| ‘’о восстановленного АзВг 


Темп. в мин. ы т 


| | И Ш м Сыне 

Не 28,01 27,69 а 27,30 

2 27,95 | 2860 | 2827 | 2844 28,30 

3 344 344 0 3356. 3355. |, 3410 

5 3493 3512 3563“ 344 34.44 

ву 0 35,90 35,68 35,90 | (37.07) 35,83 

|. % 30 44,48 43.70 4409  4370- 44.00 

Ра #60 46,44 47,61 и 400 

Е: 180 О не о 51,50 
з | | 


эссом действия гидрохинона на освещенное бромистое серебро. В случае соотно- 
ВЯ 10:1 кривая после 60 мин. еще продолжает подыматься, так-что предельное 
иние не так резко выражено. Мы все же считаем, что первичному процессу 


яетствует 44,73°|, разложенного бромистого серебра, что вытекает из того, что 
лошение С 


предельное значение при соотношении 6:1 67,90 


1,52 
предельное значение при соотношении 10 : 1 44,73 
‘аизительно равняется отношению : 
’ Концентрация гидрохинона при соотношении 5:1, 0,4666 1.69 
| А ‚69. 


ео концентрация гидрохинона при соотношении 10 М 0952 — 


Это же доказывается тем, что при 18 часах действия проявляется 44,6%/, АзВг, 
е практически реакция дальше не идет. В случае кривой при 35° предельное 
ние, соответствующее первичному процессу, установить очень трудно, и 
\@ при 25°и 35° после 3 часов действия не’ сходятся, а расходятся, что ука- 
} 
61 температуры также увеличивается. Поэтому увеличение 59/, вос- 
+ вленного бромистого серебра при 35°, по сравнению с 25°, указывает не на 


'льная спфсобность есть функция температуры и с увеличе- 


к 


> 


в ЕЕ м К р \ | ей С а . 
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\Т на энергичное протекание побочных процессов. Следовательно восстано-. 


> т 


4 
чес 


вт, ‹: : з И Де и а ат я | 
Е В. д. ДЗИОЬБКО, М. В. БОНДАРЕВА ц Е. Н. ГАПОН 


| и со 5 И бей 
ее С целью более детального выяснения влияния температуры на про 
° Ления гидрохиноном `было изучено проявление при различных температу 


з 110 мин. Полученный материал собран в таблице 5 (проявитель №. 2). 7 8 
в | ТАБЛИЦА 5. д 
|. Темпе- 0 восстановленного АФВг 
О м | УЕ | Среднее 
от а 
4 2672: МЮ 2688 Ей се К. о 
10 28,34 | 2915 28,02 — | ОВ 285 — 
в. 20 32,25 19207 -- — ее = 32,2 
Е 25 36,42 | 33592 | 35,44 | (3376) 3544 | (33/75) 3477 | 352 8 
а 35 35,90 35,68 ‚ 35,90 37,07. — _ — — |. 358 
р 45 42,43 4275 \ _— 2 И ПО | 


4. Кинетика проявления. 


Реакция восстановления освещенных галоидных солей серебра предста 8 
гетерогенную реакцию и следовательно в кинетическое уравнение концент ла 

— проявителя должна ‘входить в первой степени. Поэтому с формальной стор 
° реакция восстановления является мономолекулярной. Как известно, мономоле 
лярные реакции характеризуются тем, что скорость их протекания не зависит 
объема, т. е. от начальной концентрации превращающегося вещества. П этой 1 

чине доказательством‘ мономолекулярности данного процесса может. служит 

_ что скорость проявления не зависит от концентрации проя 


х 
‘теля. В табл. 6 приведены скорости проявления, т. е. значение у —„_, где 


количество проявленного бромистого серебра.в °/, А— предельное количество в 
ленного бромистого серебра в б/у от начальной концентрации; #— время 
°  Тах. Вторая колонка содержит данные табл. 2, третья — табл. 3. Четвертая кол 


ОВ 


ТАБЛИЦА 6. 


ея Е 2 — сопз%. 
о: "Аз 2 
ый | 
ый о О 0,73 В 
| 10 0,83 |} 0,77 1,62 
ть | ем) 0,95 0,87 1,66 
ие А 60 0,99. 0,94 1,61 
Я 180 1,00 1,00 1.52 
ие я | Среднее 1,58 
ъ отношение т которое в случае и: 1», приводит к заключению, что: В 
ы: . и". 
А АВ 
А с0п$1. 
‚ А 4 . х 1 ° | ый 
Отношение = = 1,52. Среднее 5 = 1,58. Согласие в достаточ 
. тв м 
ив". - 
{ Ь `. ж ьх №. :1 


Г м, Е реа ОО < 4 Ё \ В Г “ 
р - = Ты ВАА ПОТ 79+ . . х 
> ° > ; . 
р. № 
к 


ие ы 
4 


зтворительное. Справедливость ур. (1), доказанная опытом, приводит к сле- 
цему важному результату. Напишем два кинетических уравнения: 
№. “< 


в 91 = А: С! (2а) 
и =А,С.. (25) 


`В начале реакции и; и и, можно положить равными х, и х›. Тогда, подставив 


| 


| ур. (2) и разделив, получим: 


Е ит ОК С 


| И ОЖ И С, (3) 
"Ср. ур. (3) с ур. (1) мы видим, что: 
| : К => (4) 


| константы скорости проявления не зависят от концентрации проявителя. 
После этих соображений перейдем к установлению кинетического уравнения 
зсса проявления. Скорость этой гетерогенной реакции выражается уравнением: 


ЕО. в 


С — концентрация проявителя в л1/мол. вл 2 — коэффициент диффузии проя- 
(я, Г— поверхность зерен бромистого серебра, 8 — толщина проявленного 


Рассмотрим ближе величины Д, Ри 0, что даст нам возможность проинтегри- 
ть ур. (5). Коэффициент диффузии Д представляет константу, характерную для 
иго проявителя. Г при процессе проявления также остается постоянной, так 
`ействующая поверхность, т. е. поверхностная мономолекулярная пленка из 
кановленных атомов серебра, образуется моментально. Что касается величины 5, 
‘а представляет величину переменную. Толщина слоя 6 может быть функцией 
Интрации проявителя и времени процесса, т..е. 


| РВС, р). 


УР. (4) сразу дает нам, что толщина слоя не зависит от концен- 
Ч ии проявляющего вещества и является исключительно функ- 
#1 времени реакции, т. е. 


6 —1(0. | (6) 


Зе и Пирс! показали, что при ‘диффузии в капиллярах в студне желатины 
ба поднятия диффундирующего вещества А в функции времени равна: 


3 В = сопзЕ И 


пропорциональна корню квадратному из времени. Точно такому же закону 
но подчиняться и изменение толщины проявленного слоя с временем: 


9—1, 
‹— некоторая константа, зависящая от проявителя и характера зерен. Под- 
%3 это значение в ур. (5), получим: 
| ас Ее 


о (2) 


= 


`Лнтегрируем уравнение: 
р ЗПорЕОи 


| 9 | И 


2 


^ Могзеи Ре: гзе. 215. рнуз. Спет. 45, 589 (1903). 
м. Д. Авдалиан и Е. Гапон. Журн. прикл. химии, 1, 316 (1928). 
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1 Г. ый _ 2 БЕ 
ее — 
т а проверки этого уравнения необходимо Е количество по 
на проявление проявитёеля. Мы определяли эквивалентное этой величине КОИ 
проявленного бромистого серебра. Процесс проявления протекает очень энер 
только в начале — и через 3 часа можно считать, что проявитель практичес ск 
реагировал нацело. Поэтому количество проявленного бромистого_ серебра в 
часов, обозначенное через А, эквивалентно начальной концентрации прояв 
Промежуточное значение непрореагировавшего проявителя очевидно экв 
разности А — х, где х — количество проявленного бромистого Сев Че: 
ыы уравнение (8) принимает ие вид: _ 


А з=К 


ЕО 


( ут А 


ТАвЩИ ФА ® | 
`А = 67,90. Данные табл. 2.. 
| 15 


11,64 7.241136: 1" 0,65 Ва. 
0.242 0,2514: "0,241 | 0,201 К =0,247 


ба, | 


и 
к) 


ТАБЛИЦА 8. 
А = 44,73. Данные табл. 3. 


18-250 60 


|: лы т 
0257 | 0,253 0,212 | (0,166) (0158| К. = 


ТАБЛИЦА 9%. 
А = 51,5. Данные табл. 4. 


10 


24,20 23,20 1740 1706. 15075 
0,327 0245 | (0,103)? | 0,215 °— 0,167_ 


= .“- гы . ““ % Ри © 
а ох | 715 АВ ра № РР 
ь 


х зачАЙ 
| Зи 0- ИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 1 ПРОЯВЛЕНИЯ 1 И ПРОЯВИТЕЛЕЙ #89 


< 4 ЧЕ 


нд. их значение большее О 
ке заканчивается где-то _между 60 и 180 мин. 
). 1обочным ‘процессам. и о $ 

Так как толщина. диффузионного слоя есть а только времени, то отсюда _ 
ает, что ознощение. ‚между толщинами 05 и 9, при временах 1, и 1 равно: 


Пена еьно первичный 


О | ЧИ... у я 
и - ия 


Применим это соотношение. длЯ определения времени образования . мономоле- 


ного. слоя серебра на поверхности зерна. 
"Отношение | 


% 


Е число молекул АзВг на поверхности зерна _, 1 
_ Число молекул АеВг внутри зерна. 00 


+. Поэтому этот. ‘процесс соответствует проявлению 0,3°/0. Если проявитель про- 
ет ‚на 9400 слоев молекул АзВг и примем, что через 3 часа процесс заканчи- 


Я, то’ ‚время обра- ования мономолекулярного слоя равно: 
Н , . ‚ ей 15012 108001 
1 


на у о ек 
> — 10000 ` 
у мономолекулярный слой образуется практически моментально : 
т Г — сопз%.,. 


| в... проинтегрировать основное уравнение (5). 


ры 


а: Молекулярный выход гидрохинона. 


роцесс. проявления МЫ должны мыслить себе следующим образом. Под влия- 
чения: В `зернах образуются, атомы серебра по схеме: 


р АеВг ну — Аа ВЕ 
рисутствии проявителя ‘атомы серебра реагируют с молекулами бромистого 
по. схеме: а Е 
| о в 


А52-- АБВг — Аз; - Вг ит.д. 


ения | ‘известной величины кристаллита Аб„. Параллельно с этим происхо- 


НИЕ проявителя.. - Поэтому по конечным продуктам окисления можно 
ро степени судить о молекулярном выходе. 


ое 


О. 


вует молекулярный выход равный 2. В прису гствии сернистокислого натрия 
ит окисление .ДО. хинонсульфокислоты : 


СН (ОН), -- 4 Вг-Е Ма.5$0,; —.С,НзО»$0:Ма Е ЗНВг - МаВг. 


. 


[Е тому. можно ожидать, что в изученных нами случаях восстановления в при- 
и | сернистокислото Е ‘нужно ожидать значения : 


г. 2: ы са ь Фтеор. — & ‚7% | \ 
А а 

ях наших опытов молекулярный выход гидрохинона равен» — 
Я о 

би 3 предельного значения табл. 2 =4, 6. 


Е ж 


ГХЛО, вып. О Я у Е 
ых > и : р ис ; 5 $ , о 
г че < р ;. 2 У боя ® 


и дальнейшее проявление обя- 


2.9 ‘при 25° ‘из предельного зна табл. : 
т ф при 35° из приблиз. пред. значения. та Л 
У ты 25° экспериментальное приближается во 
жении, что реакция ограничивается. ‘окислением до. `хинонсул 
н _ окисление идет ЖАЛЬ как. это видно. (из ‘значения пе 


3% 
4 ой и. . 
_ я и < р $ 


Выводы: 


1. Изучена скорость проявления ‘бромистого т идрохиноном п 
2. Проявление есть гетерогенная мономолекулярная ‘реакция между с 
латентного. изображения и рома серебром В а прояви т 
катализатора. о 
ео 3. Установлена _ восстановительная способность ИЛИ к молекувярный 
_ хинона” при 22 и. а о 


1 


Поступило в Редакцию 
=> апреля ор ь, > 


л 


\ 


т ма и 
в: м 
1 симость скорости проявления и проявляющей способности 
в’ т. от т 


р 


‚ВА. Азисько и _В. Н. Гапон. 


в: у. И у : , обиний, 2-0е. 


и 


> 


Из физико- химической ,лабор. —_ Главной палаты мер и стандартов 


ее. 51 ори, 


== 


| предыдущей ‘работе. ОВ, ‘отмечено, что кривые скорости проявления гидро-’. 

при 25’ и 35° не стремятся к одному пределу, что было объяснено изме- 
проявляющей способности (или молекулярного выхода ф) от температуры. 
о с увеличением о температуры предельное значение реакции проявления 


ается. Для. "о ОРЕерКИ этого и поставлены ОПЫТЫ, Е В настоя-. т 
оте. — : 


а проявления имеем ее. : о 
к. а _ 0,4343 а р 


<: ю уравнения выводим зависимость между А. их: 


т в, 
& 7% - ;, ' ДА — Хх, 
ы > т — АЕ 

. ат (2) 

те. @ 
о УЕ 
я г АЕ @. й х 
1 ы ыи ий в! ] 


нстанта скорости проявления не зависёла. от а. то отношение 
т 


о К я сненани И 10 смз. проявителя, состав которого 
, и моля гидрохинона-- 0,25 моля К›СО. -- 0,25 моля Ма›,50; вл г 
›шен 1СеНа(ОН). :10АЕВг. В остальном методика была прежней, 


Ре 


татье. а материал сведен в табл. 1. 


ТАБЛИ АО 


о проявленного АвВг при т 
. + — 10 минут | | 2ю прочвл. 
‚г Среднее | АяВг при. 


а ее но 
| | |= 19 мин. 


ТВ. предпоследней“ колонке помещены значения отношени 
‚чения молекулярного выхода ® при м и - 


р $ 3. Обсуждение результатов. 


Обращаясь к полученным результатам, МЫ _ видим, что. С. увеличением 
е - изменятся в ‚сторону. уменьшения, что \ связано, {5 ув 


туры отношени 


м о р о ‘лекулярный выход гидрохинона $ф’ про Ц 
| температуре. Графически эависимость ф ОТ 1 
Е. туры передается на рис. 1, из которого вил 
| _ приближенно © зависит от температуры 
Значение $ при 25° выскакивает у пря ой 


Поэтому мы можем математически. й 
вать И зависимость г = 


Рис. 1. 


‘где ф есть ет равный 0, 006. Сравнение вычисленных и над 
ний” ф дано в таблице. 2...“ а 


— 


ТАЛИЦА оо 


Ф опытное . . ® ® о 
ф теоретическое... | 


Так как константа скорости проявления зависит от ‘температуры, т 
вляло интерес сравнить значения констант при различных температурах. 
_ норости К р из Е призеленный. в аи ть по о 


ж% ее взято из табл. 9 статьи первой. 
а Е из чисел. при 10 и т о 5 таки » первой. 


Аа › 


} „ 


О, к кей 

то и о 5 | > Их Г РИ се А р а 

а ор ИО У а ЗО Ане ых: 

ЛЕДОВАНИЕ ПРОЯВЛЕНИЯ И ПРОЯВИТЕЛЕЙ 43° - 
о 25% на ыы А ииа-. ь: ый р Е + И к Е р 2 ке 

исье А 1 2 А < 4 4 . ль р У > р | х, у РА > р зе у у | ы 
м асе Ах фу. ; 
И ЩАВТИЦА и 
и 
А—х 15.0 -|. 147 9,5 15,9 11,7 ай 

} К | 0140 | 0154| 0212 | (0462›| 021 Ра 
м С | | уч и 
общем, как и следует ожидать, с увеличением температуры ‘константа ско _ 


проявления увеличивается, как это и следует для нормальной химической и: 
ии. Значение А’ при 35° выскочило, что следует объяснить ошибками опыта. _ 
ервале 25°—45° следует считать, что константа скорости проявления не зави-. 
от температуры. | - 

_^ м а { © А. а у. Е 

О касается зависимости А’в интервале 0°— 25° то здесь увеличение А’ под- 
руле: Аррениуса: . у | | 
а и 


я Е: | р | С 
х у : г я у р у 105 т. ид Фи, Я й $ з 
..- к | Е . 5х у 
в ея | ы 1 И р} ` х 
‚ представляет линейную функцию от --. Однако так как для построения пря- = 
оординатах (=, 105 к) имеем всего только при точки“ (0°, 15°, 25°), то | 


утверждать. что это ‘справедливо. Для этого необходимы дополнительные 


у ык 


бинируя 


уравнения (2) и (4) и принимая К = 0,212, получим следующую 


для вычисления °9/, проявленного бромистого серебра в интервале 25°—45° 


ных нами условиях при любом времени / (не свыше 180 мин., при кото- 


ы й. 


| В А): и т 


И, у У ре = 41,9 (1-Е 0,006) (1 —е—0,12:г). - _ (5) 
и м о Выводы и 


"® ; 


} настоящей работе показано, что с увеличением температуры так назыв. 
0е значение проявления или молекулярный выход ф находится в линейной 


_- 


ости от температуры: р 

онстанта скорости проявления в интервале 0`—25° возрастает с темпера- | йе 
ласно закона С. Аррениуса. В интервале 25°—45° можно считать, что 
‚ скорости проявления не зависит от температуры. | и 
ана формула для вычисления 9 проявленного бромистого серебра при 
временах и Г” в интервале 25°—45° при условиях настоящей работы. 


пило в Редакцию 


еля 1931 г.. ` 
ти ых Ее ПА у 
| 7. 
ыы и р. 
Ра 
и 
у Г. 
оС: о х ы 
ее" се А. . 
Не О и 


ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЯВЛЕНИЯ И ПРОЯВИТЕ. 
и } О у т в’. Е т - 
Зависимость онряю цей способности. от. добавок. сер 
кислого на с 


‚В, А. Доисько и Е. я. г апон. 


Из физико- -химической лабор. ай Главной палаты мер. и ‚ стандартов. '% 


та 


ее _ Молекулярный выход ©, представляющий ффективноеть ` действия. 
иного проявителя, в сильнейшей степени зависит от пирО ЕЕ 


‚ в состав проявителя. а м. 
При и окисления гидрохинона в _хинон: `` О р 


. _ молекулярный выход должен равняться р В присутствии. `сернисток лого 


к 4х й 


окисление идет. до р о: а 


соответственно чему $ должно равняться 4. Действительно. в опыта 
ф лежит в пределах от 4 до 4, 5, что соответствует схеме образования 
_ кислого натрия. Поэтому естественным казался вывод, что в отсут! 
кислого натрия молекулярный выход тидрохинона_ будет о 
о не подтвердил этих предположений. — 
« Состав проявителей был следующий. ра раствора.  содерж 
_ гидрохинона, 0, 25 моля поташа и’такие количества сернистокислого 
о 


{ ` №10, моля №2— 0,025 моля, № 3— 0,050. моля, 
№4-010> № 5—0,25. >. №01 109 № 


ть 


_ Полученные данные 1 сведены в ‘табл. и. 
_В общем наблюдается незначительное повышение. Ф при. ‘уве 
_ трации сернистокислого натрия от 0,025 моля в 1 ‚0 моля, т. ©. о. 
ов Е № 2 соотношение | | 2 


>. у гидрохинон : Мьзо, = 1 1, 


м О число и. среднее - 34 опытов. 


к а ь в м $ я и. ы й т р, аня 5: | 
ое оков оо оо ь овАНИЕ р пгоявльния } и `ДРОЯВИТЕЛЕЙ 148 
д бы ь у. : А м т ых а д ‹. А | ке й 


р точно. равен` 4. И иЕ концентрации сернистокислого натрия _ 
е увеличивает выход до 4,6. В интервале 0,050— 0,25 моля ф совершенно не ^ 


сит от количества сернокислого. нат рия.. 


- о ТАБЛИЦА 


— _  Проявитель У | м 1 №2 № 3 | № 4 № 5 № 6 г Зы ее 


о восстановленного а 35,3040 | 39,50/о Я 46,190 | 46,500 | 46,3006 | 47,900 м г 
к 3,5 4,0, 4,6 4,6 6 т 


РЖ и х й ) я 


х 

"Обратинся теперь к значению. молекулярного выхода гидрохинона при полном 
тс вии сернистокислого натрия в растворе. Опыт указывает, что значение 
кулярного выхода пониженное по сравнению с нормальным значением Ф. Однако 
‚> приближается к значению ф = 4,0, т. е. несмотря на отсутствие сернисто- 

А атрия выход такой же как и при образовании хинонсульфокислоты. 

Что касается пониженного значения о — 3,5 в отсутствии сернистокислого 

я, то оно объясняется изменением гидрохинона в щелочном растворе, вслед- 
его. проявляющая способность его очень быстро падает. Этот результат 
вает, что интерпретировать молекулярный выход гидрохинона, равный в сред- ы 
образованием только хинонсульфокислоты, нельзя — и это не будет соответ- 
ть действительности. Повидимому здесь происходят другие процессы окисле- 
ющие тот же молекулярный выход, что`и при образовании хинонсульфо- 


Выводы. 


= 


кислого. натрия (изученный интервал концентраций: 0—1,0 моля на л). 

‚ При. ‘полном. отсутствии сернистокислого РИ констатирован понижен- 
лекулярный выход гидрохинона. . о 
р Молекулярный выход гидрохинона ф —4, получаемый обычно в присутствии = 
ГО ислого натрия, невозможно относить исключительно на счет образования и 
тыфокислоть. . Ы : | ее 


ый : 


Молекулярный ть ‘гидрохинона незначительно зависит от КОН в: 


ступило. в Редакцию. о й о 
р, ав А | ть 


"ИССЛЕДОВАНИЕ СКОРОСТИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ, ое 


А 


Статья рр 


А 
С сы. 


Скорость полимеризации, диизопропенила, 
В. Н. Гапон, 7 


ры" | (Москва.) 


5 1. _Полимеризация диизопропенила ведет к ‚образованию. двух 
продуктов; димеря диметил - 4.6 - диментена. чо и и т а. 


=— 
р ы: # 


о 


5 


ик 2 жь" 


о 


А 


Ры СН, Е = = в. - сн, бес сн, а с— —_ 
| и 
| _ нь 


р 
о « 


7 т При активации ое Ы `диизопропенила должны возникнут и 
_ ные р. о ы 


_ Поэтому число  рВИЧНЫХ. продуктов, ‘образующихся. при ‘полим 
_няется двум. Отсюда скорость полимеризации. "‘диизопропениля» слага 
_ стей образования днУх продуктов: _ . ы У - 


* 


; 


’ Соответственно этому ‘для мы заполимеризовавшихся п 


> ОбоаБование только двух продуктов” полимеризации и облегчаел 
›* "деления: димер легко м перроне полимер еле | 


< 


ой р Ж. а 0. о 1395 (1930). р 


о и 


кт А а А Я ‚Ут ВТА к ЖА а РИ № 
р о Е М о ВА АСВ ВА я а 94 ий АТ ПН 
м Кем ы чХ 1 | ея 
$ 
“ 


ит 4% (23 к 5 
4% я * ем <, А р, 


& Я м:  порлвдование спроси, ПОЛИМЕРИЗАЦИЙ ей ао 
О АА ый? с | 
3 . Диизопропенил получался дегидратацией пинакона уксусным ангидридом и 
ед ‘опытом перегонялся над металлическим натрием. Измерения скорости поли- 

ации произведены мною при` трех температурах: 110°, 130° и 150°. Таб-. 
: 3 содержат данные о количестве заполимеризовавшегося вещества и кон- 
нты скорости полимеризации. Табл 4 дает содержание первичных продуктов 
‘меси при изученных температурах В таблице 5 приведены константы скорости \ 


азования первичных продуктов. НЕ трех ежнуературах; 110°, 130° и 190°. 


ат, 


3 


| ‘:. 


ВАЛИ ео "ВА БЛИЦА 2 


| м 110% р а | 130° | т 
в ах К=Урв Ё в мин. |`Х=Ух К=УР ие 
0,067 | _0,499.10—* 1080- О 1,991.10—* 
0125 + 10,496.10— 2160 0,305 2,032-10—4 
ОО `0,505.10-—4 '3240 |1‘ 0,395 я 2.01510 
0,230 `©,519- 10 ` 4320 0,460 ‚ 1,972.10—4 
о Ср. 0,505: 10— ей Ср. 2,002.10—4 


/. 


ТАБЛИЦА _3. 


150° 
в МИН. я Х=хх. Е, | | 
=== Ш ТАБЛИЦА 
9 и а ево аа апииздвиножииижеи, 
0,188 > 
Е: Я о о о 
0.324 6.657. 10 Первичный продукт 110 130°_| 150 
966: В > _ 
ПН Е име ан 
в Ср. 6,641.10-* О 
1: - ПАБ ЛиЩА 
’ Первичный продукт | `110° 130° 1505 
р... 3.1 0,333-10-—* 1,461-10—* 5,180.10-—4 
жк а 0,541.10—* | 1,474.10 ки 
| г: и 
1станта ‘скорости образования димера при 150° в три я. 


ьше константы скорости образования полимера, при 
два ‚раза. Таким образом и в рассматриваемом слу- 
`и при ‘изучении изопрена, температурный коэффи- 
акции тем больше, чем больше константа Е Рис. 1. 


150" 130” 140”: 


_ рис. 1 на. ‘оси 'Вбсцисс нанесены „значения тх 10%, на оси ординат — | 


аа получаются две прямые линии — и следовательно уравнение _ 
рев уса. полностью приложимо к рассматриваемому случаю (1-— димер, ыы 
р» ‘см. рис.). 

И: на ий констант ‘скорости образования первичных продуктов вычислены 
тэ не ,) гии. ‘активации 7 и ии 5 9: Значение величииы $ прибли- 


УР Г—^ =. зы № %& м =” р ‘ я ] < 


“ 
‚1: А ) 
Ф \ 


_зительные (можно. ручаться. лишь. за ' порядок. ‹ величины) т н 
жит значения _ о озффициеяте: данных. т т 


И ДлЯ. 10° по форм ле . 
ии ан о а 
- К? 


Полученные данные. сведены в. ; таблицу 6. 


ТАБЛИЦА. `6. 


ТемператФрный кыфи Я } 
Первичный продукт | Е кал. | _ циент (для 10°) <)” 09 


^110—130° тот 


| Димер. 
Полимер. 


` Температурный коэффициент скорости образования. Ола очень. н 
‘ниже, чем в случае образования полимера изопрена. При одинаковых значени | 


_станты ‘скорости этих реакций относятся как: ЗИ О 
К димер : К пол: = 1000: т НЫ ` ` ТЕ 
_ Обращает на себя внимание факт, уже отмеченный при изучении в 

что энергия активации тем больше, чем. ол АН. 


станты 5. 
_ Пользуясь данными -таблицы 6, получены _ следующие формулы, ДлЯ 
‘констант скорости образования первичных продук тоя, ие. 


‚ нила для а 110°—-190°: ей 
— и ое 
} й | м 10 К оные = АТ ) 


} 


Ой о 8. В предыдущей работе была выведена! математическая ‘фот 
т ‚ вающая изменение количества. Пери, рот смеси < темпер )" 
длЯ и И 


для полимера: 


ре. 
где. и ДТ) неизвестного вида, ‘почему уравнения 4) и г) сами по ‹ 
грированы быть не могут.. 

В виду того, что изменения дробей первичных. продуктов. связан 
гом, то необходимо рассматривать изменения их с температурой с 
Пий (1) и и ДлЯ случая двух первичных ‘продуктов м. 

а в 
ат Та 


каковые _интегрированием, В пределах и и м м превращается 8. 


К 


Сас 01. 


Ш: След аниЕ < ОкоРОСТИ 'ПолтивривАцИИ К 499 
% к а а с $1. и И 


\, * 
В А В ть 


а ВН ение (4) формально тождественно с уравнением ‘изохоры Вант-Го ф фа, 
: ‚ дает. смещение константы ‘равновесия от температуры. Но константа. равно- 


я Ее отношение констант прямой и`обратной реакций, в то время как кон- 
аи 


та. Е ях есть. отношение констант скорости. реакций, протекающих в одном 
[А 2 

влении. Поэтому уравнение (3) не дает указаний на смещение достигнутого. 
ия с температурой. Выведенное из него уравнение (4) решает вопрос об. 
энении_ количеств двух первичных продуктов, если производить реакцию поли- 


ации при двух различных температурах, исходя из данного количества моно- 
|. Здесь возможны три случая: 


Е! == Е» ! 


Г: 


\ . } 


_ относительные количества обоих продуктов не изменяются с температурой: 
р о. м 

\ к ен И (. — Хз! (6) 
_ количество х: увелячивается, х› уменьшается с повышением температуры :. 
ЕН) т `@ 

к ыы |. 5 | (7) 


"Количество м уменьшается, х› увеличивается с повышением температуры. 
< т 


Поэтому если на оси ЗОсциее ‘нанести т а на оси ординат ет. Е отно. 
ХИ 
‘количеств двух первичных продуктов в смеси, то получим ряд прямых линий, 


этих прямых линий определяется разностью теплот активаций обеих реак- 
очка пересечения. любой прямой линии с осью абсцисс соответствует темпе- 
при. которой ЖА Хи. Не проводя здесь графика, укажу, что прямолинейная 


т ня 
ость 105 . от т т прекрасно оправдывается на трех продуктах полимериза- а 


ирена и о о полимеризации диизопропенила. Следовательно 
ние зависимости 9 содержания первичных продуктов 

'пературы позволяет определить разницу в энергиях акти- 

‚не только качественно, но и количественно. 

{. Полученные значения энергий активации молекул изопрена и диизопропе- 

зволяют‘ сделать некоторые заключения о энергии связей. Обозначим через 

гию. разрыва двух простых связей, составляющих не через О, —энер- 


"_ | р 
о у 
4 4 и— (@}. ий ‚©. 7 у 
| "Согласно. Е Йкен у, 1 значения энергий связей таковы: . 
| | 8000. кал. и ‚кал. . / 
Соле довательно, а. 


У — 48 000 кал. 
ому_ если_ ‘бы. при активации двуэтиленовых углеводородов происходил 
образования трехвалетных атомов углерода нацело, то энергия активации. 
в 000. а тем как это вытекает. из моих опытов, энергия. 
5х. У 


р д У 
„8 су. у 8 ы й у о ое в а ` и са т > Я. Я и о 12% ь цз Е 
я м ии 
_ активации при полимеризации не превышает 22000 кал.,. что составляе 
чем половину энергии перехода двойной связи в простую  «разомкнутую».. 
Если передать строение молекулы ‚ двуэтиленового. углеводород ДЛЯ. 
возьмем дивинил следующей электронной формулой: — Ща 
;, На 
Г. я | ее У 
в В НН 
р то при освобождении из ДВОЙНОЙ СВЯЗИ одного электрона по схеме: о. 
в |Н | Н Ее. 
| Нео. ое 
НН:НН о = 
| а) В. _ (1) {2.3 о о 
а р 48000 Пе = 
’›” потребуется —— =24000 кал. При этом в молекуле дивинила образуется ; 


_ насыщенных атома углерода (3) и (4): у атома (3) имеется семь элек 
_ атома (4) имеется один ненасыщенный электрон. Такая активная. молеку 
рует далее‘с нормальной, по схемам, уже приводимым нами. вх 


| При активации молекул происходит не полный разры` 

ной связи, а только ее «расшатывание». Валентность атома угл 
‚ снижается до 3, а только до 31]» (в энергетическом смысле). Поэтому . 
° Энергии активации, опредленные из скоростей полимеризации, дают прямо 
° отрыва; электрона от связи между двумя С - ‘атомами, С переходом его в. 


щенное» состояние. т у 
Для изопрена активация в положении: . ь с 7. 
. (п) СНС НСНУ С С.Н» 
тя Е Ща . а. р 


‘равняется 21 500 кал. (Еш). 
В положении: ой . , ; 
(0. Н.С =С.Н—Н.С-С.Н < 

о. С м 


равняется 22400 кал. (Е!). То что Е; > Ен вытекает из теоретических с 
По Вернеру ‘атомы или группы отнимают сродства у центрального 
больше, чем больше их вес. о о. 
о Сродствоемкость ? метильной группы больше, чем сродствоемкость вод 
поэтому метильная группа отбирает больше сродства У ‚связанного с не 
углерода, чем водород. Соответственно этому связь атомов углерода в по 
(Г) более прочна, чем в положении (11), что находить себе отражение в 3+1 

энергии ‘активации. [3 о т р 
Для диизопропенила в положении: 


(о. снос с-н— СНС С.Н. 


ет: № 


их’ 


< 


® энергия активации равна 22000, примерно ‘такое же значение, как 
— в случае изопрена. ? 7 | спе 2х м 
И Рассматривая аналогичным образом вопрос о переходе молекулы. 
— в «разомкнутое» состояние 1,4, мы найдем, что в случае диизопропени. 


1 Так символически обозначаем неполный переход двойной связи в пр 
2 Термин, предложенный С. Даниловым. Ж. Р. Х. 0. 59, 187 (1927 


ме у 
1. у Г ый 


[© о ветственно этому мы. и ты аем, а р и 
| те полимера: 18 и а 


< а ` $ 5 х м з ) ” ЕЕ Н $ 
сна скорость полимернавци `диизопропенила при трех температурах : 
= \о_ о г - 3 я и 
1. и 1907. те Е 
в активации молекулы: диизопропенила образуются две активных формы, 
| начало двум первичным. продуктам: димеру и полимеру. ? 
Определены _ константы скорости образования первичных продуктов, темпе-_ 
ее" коэффициенты, теплоты активации и коэффициены $5. С. 


Толученные закономерности совпадают в общем с о УСТА Во 


и 


у ме ) 5 > 


н ными Ир „изучении скорости а изопрена. = : 


` ‹ В са 


ео в Раю х 
рей, 1931 т 


Х 
ИС С СЛЕДОВАНИЕ СКО вос ПОЛИМЕРИЗАЦИИ. 


Статья 4-ая.. 


Скорость Вии мирцена. _ 


“Е.Н. Гапон. 


и ) 


из ‘следующих структурных р. т 
7 м > нь 
‚сн, =сн— С — СН. — о 
р 
"ОВ | 


СН. = СН — ли СН. — СН, ый и ре .@ и. 
|| г | С т СН 
СН - к. 


о ь 


является следовательно бутадиеном, В котором’. водород заменен р: 

‚ Соответственно этому при активации ‚молекулы мирцена долже ы. 3 
активных формы 1.2, 3.4 и 1.4, соответственно. о должно о 

У димеров и двух полимеров. т 

т $ 2. Полимеризация мирцена по С. ` Лебедеву 1. `характеризуе 

‘особенностью: при продолжительном нагревании. мирцен_ заполиме 
‘только на 82,59/,. Остаток не представляет мирцена, а является. проду! 

_ меризации. Этот продукт состоит из смеси двух. веществ и молекулярн на: 
_ указывает на наличность двух двойных связей. _ Строение этих веще 
‘неизученным. Характер этой изомеризации можно установить, ‚исходя. 

_ соображений. По Кондакову ® димеры открытой цепи могут появля 

_ жуточной форме, изомеризуясь далее. В циклические пои | 
о м. 


‘сн,=сН— ОСН ++ СН Не - СН» 
р ть 
СН, 


\з 


а: о аа ж. Р..Х. о. 45, 1249 биз). 
а К он да КОВ. ‚Синтетический каучук. 1 


о НИЕ скорости полимеьизАции | ое: 
| Мирцен м `можно считать образовании из двух молекул изопрена о схеме: \.. 

= -С— -снь+ен,=сн= ты с= -Сн, сн иен С — СН, СН, ОВ ОН. йь у 
` Получение в вещества, неполимеризующегося при дальнейшем нагревании, следует. 
и за счет изомеризации вещества (1). Первое возможное предположение, что 


Е наблюдается своеобразная «внутренняя и: 


х # * 
Се | ме ре. 
С — СН, — СН, — СН, | | „СН, у | С. 
\ ‚@ СН. | 
ЗОН На 


” 


правдывается, так как. это должно ‘привести. к образованию восьмичленного 
А.с одной Двойной связью. 
Повидимому изомеризация происходит благодаря миграции атома водорода 


оду, стоящему в 8-положении, как это было первоначально предположено _ 
есом !` для образования полимера изопрена. В случае мирцена будем 
р. Иа : ы ‚. я 5} М: 
СН. я ‚СН. 
|| || Е 
С } ; С да 
Ах | 
ск СИ СН» СН, 
| ‚. | 
СН СН а УЕ СН. СН. у 
а . | 
г | я СН | 
г. С: у вы и 
и СН. = СН, о 


о \ 78 
продукт. является. ‘изомером дипентена. 
Так как процесс полимеризации ие сопровождается изомеризацией, 


аС _ 
РЗ --оь 


скорость полимеризации, о изомеризации. О скорости изоме- $ 
ре не АИ судить из опытных данных, так как нет метода для опреде- 


в к. ды Е) (АШ— \ а) 


я р ; у 
а мы знаем, что молекулярные дроби’ изомеризовавшегося и заполимери- 
ся и не должны зависеть от ни нагрева: 


ми. _@ -_ 


и == = 
г ее | ие 


Го! 
р 


311е] 


1 
\ 


ти деда: 4, 315 (1910), хотя от этого механизма для изопрена впо- ее 


тж ть 
р отказаться. › 


к 04 т 


а лы 
У и й а ие и 
Теперь’ легко найти кинетическое уравнение полил риз 
полимеризации. имеет следующее и. а о к. и. 
а ” ЕКА -5кл. И 
т 2 м а 
< Подставив В это ‘уравнение р получим а 
я я, \ з . 2 к 
| | | уе $ *ь р вы 
ин тегрирование которого дает: ин оь 
Е г Хх ой < 
ей : . м р еее бе НЫ с 
| в о . 
№ Выше указывалось, что при продолжительном нагревании_ _мирцен й 
® зовывается только на 825595: Очевидно, что значение ид СУ равно : 
я = ия — 0825° и. 


° Измеряя х при различных = находим значения и: по. формуле © 


так как 
хи | 


Я: * _. - а 


* то к к | Е ” ы х. ь 
\ 2 ^ Е, } р: = = и" Хь тр ь : 
вв 


и и 


где за х, и хи можно взять. и конечные, значения концентраций заполим 


®  шегося и изомеризовавшегося вещества, когда процесс закончился. С ате 
Г. | а Де А Рос и 
—_ ый }-- = 
в ) 3 : 1 


Е меризации мирцена. . 
1. $' 4. Мирцен. получался "обработкой. щелочью. `байевого масла. по. 
-Клеберу. 1 Удельный. вес препарата 4% ° — 0,7990. С. Лебедев ‘дает 


- В первую- очередь необходимо было НОВ предельное значение, со 
` щее окончанию процесса. По С. Лебедеву полимеризуется 82.50 
зуется 17 ,5°/о. Так как у меня было незначительное количество. препара 
то опыты были ограничены температурой в 150°, чтобы иметь возможно: 
вести сравнение с опытами С. Пед еВА. Предельное значение опытом 


константы скорости полимеризации. м 
_ Результаты моих опытов при 1% приведены В таблице 1. 


е ТАБЛИЦАТ и. 
я. м Е т 
РВ МИН. г Жо К= р и 
200 м О И 
эм о | ‘300 т } 0,55 тя ы 58,66-10—* : ". 5 : а и г 
о  57.77:101. 2 Кое 
К вычислялось по формуле: О ре 
с: и ы И 0,8х. 


$ 


А чи о а. 


х 


ло. ы етот. Ачеиесвел ое, у ‚стр. 355. м а о 


* ЧИ ВЫ их “ А | У 
И . и. [9 р й: 2И2 АТТЕ я 05 т. 
е ых О И ри И я не #4 аа у Е. 
и п олучается. ‘прекрасная. константа ля ИМЕЛИ А ИИ `мирцена, ‘А у 
ыы ; фе ии 
ъ опытное значение Лебе д ева 17 — 0,825 ТО константа получается хуже. те 


в ‘данные позволяют. ВЫЧИСЛИТЬ и 
им через х, количество. заполимеризовав 
`изомеризовавшегося. Тогда: 


константу скорости изомеризации. | 
шегося мирцена, через х; — коли- 


ЕС ЕЯ | т 
м 1 х, Ю; ’ ® 


в получаем а (6) т. с. НИ 
ь. (т, — 1). 


Под ставляя значения, получим: : 


\ 


а. 80.10“ (1, а 45.10“ 


Выводы. 
% Хх 


Г. В настоящей ве изучена кинетика полимеризации мирцена, характери- — 
яся двумя процессами: полимеризацией и изомеризацией. 


тупило в и % ба 
в. ао 


Ф 
\ 
{ 
р 
/ 
/ 
гы 
— = 
и. 
И. г | 
ч * Г 
ДА 
м. | 
= | 
‚ р А РР %А 4 - \ 
р В оао ем ай 
ей О р ЯД ОЕ ИЕ МЕЮ 


Ж м 9. 


О БЕНЗИЛИДЕНАЦЕТОНЕ, КОРИЧНОЙ КИСЛОТЕ и БРОМСТИРОЛЕ. | 


П. П. Шоронин, В. И. Исвулянц и А. Р. Гусева. 


5 


Из химич. лаб. Экспериментального з-да № 8 МОСХИМа в Москве. 


` Коричная кислота является, как известно, исходным материалом для 1 
лучения многих ценных пахучих веществ, применяемых в парфюмерии, нап 
“мер, ее эфиров (метилового, этилового, бензилового, коричного и др.), 
’стирола и др. Было весьма желательно поэтому выработать способ полу 
ее в заводском масштабе из наиболее дешевого сырья, имеющегося в н| 
В литературе указываются два главных способа ее получения: -, 
| 1) конденсацией бензальдегида с уксусным ангидридом и уксусно-натр 
вой солью (реакция Перкина); рецептура этой реакции приводится. во | 
руководствах по органическому практикуму ;1 о. 
° 2) исходя из бензальдегида и ацетона, через бензилиденацетон: 2 
’_ СвНьСОН —-- СН.СОСН. — Н.О —- СеНьСИ зна СНСОСН, рлайя © СНЕСН в СН: 
и Первый способ, наиболее простой, дал при проверке вполне хоро! 
‘зультаты, но оказался все же менее выгодным в экономическом отн 
‘сравнительно со вторым способом, так как требует затраты знач 
‘количеств сравнительно дорогого уксусного ангидрида; кроме того он 
_ применения эмалированной или посеребренной аппаратуры и приспособл 
‘для нагревания до высокой температуры (180°). Мы остановились поэт ум 
‘втором способе и разработали его сначала в лабораторном, а затем 
заводском и в заводском масштабах (получали в одну операцию до 
ричной кислоты) при чем получили весьма удовлетворительные рез 
выход в первой фазе достигает 90°/, технического продукта, содержа! 
 бензилиденацетона, т. е. 81°/о от теории; выход же коричной кислоты п ) 
°нии бензилиденацетона гипохлоритом натрия оказался равным РИ. 
тического. Побочными продуктами являются: в первой фазе — дибен 
цетон СеН5СН = СНСОСН = СНС;Н, (около 10°/0), во второй фазе 
‘форм СНС (15—20°|о от теории) и хлорстирол СёН5СН = СНС (очень 


_ шое количество). о. 

^^  2С.Н5СОН-- СНзСОСН, —2Н20 -- СеНьСН == СНСОСН = СН 

_—_ СН5СН = СНСОСН: -- ЗМаСЮ — С Н5СН = СНСООМа -- СНСЬ-Е 2 
а С,Н-СН = СНСООМа--МаС1Ю — СН = 


и. Для определения чистоты технического бензилиденацетона мы. 
_ объемный иодометрический способ определения ацетона Мессинге 
в | к 


СОС, 3 Е 4Маон = СНбоОма --СНь Ема Е 2899 
_ С Н-СН==СНСОСН:-Е 3-Е 4МаОН = С.Н5СН =СН.СООМа=СНВ +} ЗМайч 


_ 1 См. например Са егтати-\/1е]апа, Бе Ргах!$ 4е5 огкатизсвеп С! 
1925, стр...207. | Ч в. 
® 2 Технич. Энциклопедия 0 Птап п’а, 1Х, 613. и ИА 

а Мезз!пеет. Вег. 21, 3366 (1888). а Ой в 


> я рт 
В. У 


тя $ 
СЗ, м д в А 

результаты. (ошибк ры 
и метилового спирта, пре- 
арит | чи ) а); ‚ примешанный к техническому продукту 
оензилиденацетон, как показал специальный опыт с чистым дибензилидена- 
тоном, не реагирует при этих условиях. | иго ь И 
_ Следующим этапом нашей работы явилось получение бромстирола СоНьСНЕ о 
СНВг, который образуется при действии брома на коричную кислоту с по- = 
едующей перегонкой с водяным паром в присутствии соды: о 


Я 

ка С.НьСН = СНСООН = Вг — С.НСНВг: СНВг.СООН | 
С,Н5СНВгСНВгСоон -- Ма.СО; — СеН5СН = СНВг —- СО. + МаВг —- МаНСо, 
’ Бромстирол (т. пл. 7°, т. к. им. 108° 
чным пахучим веществом (запах гиацин ТВ 
эпедии Ульмана! где рекомендуется производить бромирование в эфирном _- 
воре (на 10 х; коричной кислоты — 40 к эфира). Неудобство работыв _ 
ризводственном масштабе с весьма огнеопасным эфи и - 
ого начала искать других, менее горючих растворителей. Мы испытали. и 
той целью: 1) водный раствор МаВг, 2). вазелиновое масло, 3) хлороформ, _ 
‚СС 4, 5) уксусно-этиловый эфир. Бром растворяется во всех жидкостях, = 

ая же кислота почти совсем не растворяется в первых двух, лишь = 
асти —в (3) и (4) и легко растворяется в (5). Лучшие выходы бромстирола 
пи получены при применении четыреххлористого . углерода (70 —770/о от ^ м 


) и вазелинового- масла (65—70°/0); применение уксусноэтилового эфира _ 
ось неудобным в виду того, что зацах его упорно пристает к бромсти- _ 
В наших ‘условиях, при отсутствии СС, наиболее подходящим раство- 
м нужно считать вазелиновое масло. | 


х . © } 


2’  ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. я 


рензилиденацетон и его количественное определение |. 
1 ы применили для получения бензилиденацетона несколько изменный спо- ь 
Кляйзена. * К хорошо перемешиваемой смеси 14 к1 технического бен- 

гида, 21 к: ацетона (по анализу содержал 92°/ чистого ацетона) и 11 л. 

риливают, при 20°, 1400 с44з 10°/о раствора МаОН в течение 30—40 МИН 
ом наблюдается разогревание, и смесь приходится охлаждать, чтобы тем р 
ра не поднималась вышё 25—28°. Перемешивание продолжают в тече- 
часов, после чего нейтрализуют 30°/ раствором серной кислоты и Оо 
’не вошедший в реакцию ацетон (в количестве 15—16 к1); оставшийся ` 
разный продукт отделяют от воды и промывают водой. Выход сырого 
а 18,5 1, он застывает при 30—34°.. Продукт этот не вполне ЧИСТ т 
жит в виде примеси около 10%/о дибензилиденацетона. а 
я количественного определения содержания чистого бензилиденацетона, 

менили иодометрический объемный метод определения ацетона Мес- _ 
а (см. выше). Определение выполнялось следующим образом: точная 
исследуемого продукта (около 0,05. 1!) помещалась в склянку с притер о 

бкой и к ней добавлялось 10 с/з чистого метилового спирта (для ЕЕ 
‚от ацетона метиловый спирт обрабатывался предварительно иодом И 
Юю, с последующей перегонкой), 50 сз 0,1-н. водного раствора иода 
$) и 50 с.мз 0,1-н. раствора МаОН, после чего смесь оставлялась стоять — 


`1 часа при частом взбалтывании. (Смесь подкисляют затем 50 ст 

раствора Н.5О; и оттитровывают иод гипосульфитом. Расчет ведут НИ 
ению, приведенному выше (в теоретической части). | . 
фа Г й т = > { 
1тапп, 1Х, 614. _ 

атзеп. Вег. 14, 2471. Уог!&паег. 


о енНАТ 


ГлеЬ. Апп. 294, 275, 


мо, ДлЯ дальнейшей переработки _ в коричную кислоту, те. еский 0 


а 


«< 


_ лиденацетон не нуждается. в дальнейшей очистке. Если же желают п 
чистый продукт (он применяется в парфюмерии иногда и сам по себе, 
пахнет кумарином), то подвергают сырой продукт перегонке в вакууме; бен 

°—  лиденацетон переходит при 150° (при 25 2. давлен.) и застывает в кристал. 

®  рлавящиеся при 41°. Примешанный к техническому продукту дибензил! де 

°  цетон остается при этом в перегонной колбе и может быть выделен из оста 

_ кристаллизацией из спирта; он кристаллизуется в виде золотисто-желтых/л 
_ точков с т. пл. 111—112. а в. 


к. 


2) Коричная кислота | | ‚9 
к. 
& Окисление бензилиденацетона мы производили гипохлоритом натрия, п 
_ меняя белильную известь и вводя ее в обменное разложение с содой, или 
° продукт действия хлора на раствор МаОН. При пользовании белильной и? 
® стью мы поступали различно; | | ре 
_ Т) К раствору соды прибавляли, при перемешивании мешалкою, белил 
° ную известь и раствор МаОН (при 35°), затем, не отфильтровывая СаСО., г 
`ливали расплавленный бензилиденацетон; реакция идет с саморазогреванием 
°—  отгоняется хлороформ, который конденсируется в холодильнике и собирае 
°— под водою. По окончании реакции массу отфильтровывают, промывают и. 
®°  ждают из фильтрата коричную кислоту подкислением серной кислотой. Е 
ченная таким образом коричная к-та сильно загрязнена минеральными пр 
сями; ее очищали переведением в Ма-соль и осаждением серной кислотой; 
ход 48—550/о от теории. | \ с 
и 2) Так как фильтрование реакционной массы, содержащей ‘большое 
чество СаСО., чрезвычайно. неудобно, то мы вели последующие опыты, 
`батывая продукт реакции соляной кислотой, при чем весь СаСО, раство] 
в виде СаСь, коричная же кислота оставалась в осадке; она очищалась 
°— растворением в соде и осаждением серной кислотой. Выход чистой Ко 
° кислоты (т. пл. 131—132”) ‘63—69%ю от теории; выход хлороформа 15—20. 
’ от теории. Е 2 
Г При всех этих опытах мы брали на 1 к: технического бензилиденацето 
3,9 к: белильной извести (с 35°]о активного хлора), 3,3 к кальцини! 
_ соды, 18 л всды и 500 5.44? 30°/о раствора МаонН.- в; 
| 3) Для устранения неудобств, вызываемых присутствием в реакци: 
_ массе больших ‘количеств СаСО., мы применили профильтрованный 
’ Мас, полученный взаимодействием соды с белильной известью; сод 
о активного хлора в растворе гипохлорита колебалось в различных ©п 
о 3,2 до 4,8/о, общее количество активного хлора —=170°/ю от теории. В 
_ чистой коричной кислоты оказался (среднее из 6 опытов) равным 7194 | 
теории). м # . у 
Наиболее удобным оказалось, однако, применение раствора МаС1О 
_ ченного действием хлора на раствор МаОН. В 10°/ю раствор МаОН прог 
_ при охлаждении до 58° и при энергичном ‘перемешивании, газообраз! к 
=” (из бомбы) в течение 4—5 часов; содержание активного хлора по оконча! 
о реакции колебалось от. 4,8 до 5,5°/о, содержание свободного МаоН 1,59% 
° стоянии на воздухе в течение 48 часов при 0°—8° раствор гипохлорита, 
°— по анализу, не изменялся ‘заметным образом. РО Еьви и. 
ны Окисление бензилиденацетона производилось в закрытом аппарате 
‘шалкою, термометром и холодильником ‘(для сгущения отгоняющихся 
хлороформа); в него загружали 270 к: раствора ‘гипохлорита, содер? 
4,5% о активного хлора, и 10 кг расплавленного бензилиденацетона _ п 
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®— СМесь разогревается до`60—70° и отгоняется хлороформом. | 
_ реакции массу отфильтровывают, осаждают из фильтрата кор 


ее чей 


Ас". Бе" : МЕ 


: . ме г ыы м. 

и $ $. о 
ый | тся сразу 

т теории (принимая в 8 


/о чистого продукта). | ы 


м 
ей 


’ При опытах с белильной известью нами было замечено образование в очень 
Зольшом количестве хлорстирела СеН5СН = СНС: ? 


ь | обр ‚ при пере- — 
‚ отгоняется маслообразный хлорстирол, пахнуща 

при 15 42.и давления; п, = 1,578. 3 я 
ичной кислоты прибавлением катализаторов 
вроде солей СО, не дали благоприятных результатов. — 
9) 


?) Метиловый эфир коричной кислоты, метилциннамат аи 


— К смеси 2 ку метилового спирта с 960 2 купоросного масла прибавляют = _ 
‚ коричной кислоты и нагревают с обратным. холодильником в течение 
сов; затем отгоняют метиловый спирт, к остатку прибавляют воду, отде- =. ий 
т эфирный слой, промывают его раствором соды и водой, сушат и перего- т 
т в вакууме; т. кип. 135—140° при 15 ми давлен.: застывает в кристаллы = 


Р6л. 36°. Выход чистого эфира равен 1002, что составляет 80°/0 теорети- 
кого выхода. - 


7 


4) Бромстирол 


_ При бромировании коричной кислоты мы применяли технический бром, - 
жащий, как показал анализ, 90°/ брома; указанные ниже количества 
пересчитаны на 100%/% бром. Кроме влияния природы растворителей, мы 

и также влияние количества брома. | и 

Опыты велись следующим образом: коричную кислоту помещают в колбу, — 

енную мешалкой и термометром, прибавляют растворитель, пускают в ход 

Уи через 15—20 мин. приливают по каплям бром в течение 45—55 мин. 

0— 25°), затем продолжают перемешивание еще в течение 10 часов. о. 

По окончании реакции отгоняют растворитель, если он летуч (СНС, — сти 
НзСООС.Н,), прибавляют соду и отгоняют 'бромстирол с водяным паром. | 
›именении же в качестве растворителя вазелинового масла, его, конечно, 

гоняют, а просто прибавляют к продукту реакции соду и отгоняют бром- 

ол с водяным паро 

прате.. + Е 

` В следующей таблице сведены результаты" некоФорых ‘наиболее характер- — 

| опытов с различными растворителями и с различными количествами брома. тЫ 


а 


и, 


ар 
.#“ 


м, вазелиновое масло остается при этом в перегонном _ 


в; кА - Выводы р т 
а ) Выработан способ заводского получения бензилиденацетона С.Н5СН = г 


ЧСОСН. конденсацией бензальдегида с ацетоном (измененный способ а. 
Изена), с выходом чистого продукта в 81°/, от теории; побочный про- - 


и вакции (109/) — дибензилиденацетон С.Н5СН = СНСОСН — СНС.Н.. | 8 


Ее и. ы чи ей 
Водем т. Вег. 14, 2461. | к | сы 
Стенгауз (5 {епВоцзе. [46Ь. Апп. 55, [; 57, 79) получил ‘хлорстирол при пере- = 
иеси коричневой кислоты с насыщенным раствором белильной извести. ой 


итературным данным, показатель преломления хлорстирола равняется 1,580 — 
ет, т. М, стр. 476). — - у 
мы... *= т 


_ Растворитель _ 
Название 


170/0 вод. раствор МаВг 
» » » » 
» » ‚ >. 
ро » 


ССы- 
» 
» ео 


с-оЭ3Э®ю 6 


Укс.-этил. эф. . 
» »_ 


2500 | 1000 
5000 | 2000 
230 100 
150 50 


. а Выработан метод Е ОТИЧЕСТВЕВО О определения  бензилидк 
мВ, техническом продукте (объемный иодометрический). ^. К 
ьЭ) Разработан способ заводского получения _ коричной. кисло ы. 
° нием бензилиденацетона гипохлоритом натрия; выход чистой коричн 


_ 65 _71°/, от теории; побочными продуктами‘ реакции являются 


а 5—200/0) и хлорстирол С Нь СН = СНС! (очень небольшое количе. 

г 4) Найден удобный заводский способ получения бромстирола 
СВ из коричной кислоты, с применением в качестве |. 
° или вазелинового масла. 

и ‚5) Описан полузаводский способ” 

Е к ь 
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} Заседания Отделения химии ГРФХО от 28 марта 1931 г. ! 
о Председательствует: Яковкин А. А., председатель отд. химии. 


: 


.У ченый секретарь читает след 


{НОЙ Химии. 


| «Всем химическим на 
| объединениям, ‘заводам, лабораториям. Ко всей химической советской обще- 


‚26-го июня 1931 г. в гор. Харькове открывается всесоюзный \| Менделеевский 
д по чистой и прикладной химии. 

| Съезд созывается в обстановке, когда социалистическая реконструкция народ- 
' хозяйства СССР выдвигает перед химией задачу непосредственного участия 


ггантской ‘работе по перестройке экономики нашей страны и осуществление на- 


нных партией и правительством максимальных темпов социалистического стро- 
‘ьства. В свете этой задачи предстоящий съезд должен явиться поворотным 


‘том в деле осуществления данного тов. Сталиным боевого лозунга: 
| 


0, но и опережала ее, вооружая наших практиков в борьбе за победу социализма». 
_ Основной целью съезда поэтому является мобилизация всех научно-химических 
пна разрешение конкретных проблем, стоящих перед социалистическим стро- 
еьством в области промышленности, сырья, топлива, сельского хозяйства, обо- 


сой мысли в СССР. 
’ Вместе с тем съезд должен явиться серьезным этапом в деле сплочения науч- 
»сил с работниками химической промышленности вокруг проблемы кадров и ши- 
КГо химического образования для осуществления очередного лозунга партии об 
цении пролетариатом наукой и техникой. 

| 10 действительно боевым и ведущим в области химической мысли съезд может 
1» лишь тогда, если он пройдет под лозунгом решительной борьбы на основе 
азктического материализма со всякими враждебными пролетариату идеологиче- 
ии 1 ечениями от ползучего эмпиризма до открытой поповщины, оживление ко- 
}Х связано с обострением классовой борьбы в нашей стране. 


следствие весьма важного и сильно затянувшегося объединенного заседания советов 
лений химии, заседание самого отделения 28 февраля было отменено. 


| ующее обращение и извещение по поводу пред- 
'щего с 26 июня по 4 июля с. г. \У| Менделеевского съезда по чистой и при- 


нности. Ко всем местным комитетам по подготовке \1 Менделеевского съезда. 


«Необходимо, чтобы теоретическая работа не только поспевала за практиче-. 


‚страны и определение основной линии дальнейшего развития научной хими- 


учно-исследовательским институтам, вузам, хозяйствен-. 


АХ. 826 ее п тм К рн гот а 7% № 9 ть ь № 
о 3 * р их 4 в а У ИУ ' уг АСТА А РВ о. ТА те 
ох ‚ у ут НА» : И а А Сер, А ЛГ, \ > < 
. ии} 5 т р он ре. Е к. Пою 3х а к 
м Х. к, в Уф ВЫ 


512 | пРОТОнОлы оО 
`В связи в общей установкой определяется конкретное содержани‹ 
съезда: в отличие от всех предыдущих, ‚предстоящий съезд должен явиться 1 
монстрацией индивидуальных исследований, а всесоюзным смотром выполнения 

 изводственного плана учреждениями и коллективами, ‘работающими теорет 


‘или практически в области химии. г 
Стихийность и самотек, наблюдавшиеся в работах и составах прежних © 
дов, должны быть полностью заменены организованным участием учреждений, | 
приятий и научных коллективов, что ставит перед каждым химическим на 
 исследовательским институтом, хозяйственным объединением, заводом, вузом, 
всей химической общественностью и каждым химиком в отдельности, в ве 
степени ответственную задачу активной подготовки к’ съезду И участия в 
работе. Так, Академия наук должна показать на этом съезде, что она, как уч] 
дение, является возглавляющей химическую науку СССР. Комакадемия должна 
ствовать на съезде, как методологический центр научно-марксистской мысли. 
учно-исследовательские институты и лаборатории вузов должны „демонстри 
свою способность быть на высоте теоретической мысли, планируя свою 
и связывая ее с постановкой и разрешением практических задач, в частности | 
подготовки химических кадров. Промышленность должна показать свое умени‹ 
вить перед исследователями актуальные вопросы социалистического строит 
и добиваться практического применения достижений химической теории. 
Но без самого активного ‘и непосредственного участия широкой общест! 
сти, способной преодолевать инертность отдельных учреждений и организац, й 
возможно подготовить и провести работу съезда в соответствии с задачами 
алистического строительства и следовательно нельзя выполнить основных ст 
перед съездом задач. Однако до сих пор никаких сдвигов в ЭТОМ отноше 
наблюдается и по существу на местах еще ничего не сделано, хотя до съезл 
лось всего 4 месяца. Перелом в подготовке к съезду должен произойти неме 
Необходимо сейчас же превратить подготовку к съезду в боевое задание для 
дого химического учреждения и предприятия, организуя через бригады“содейств 
съезду химическую ‘советскую общественность. | , 5 
_Конкретными задачами таких бригад должно явиться: 
Обсуждение вопросов, выдвигаемых от данного учреждения или пред 
на съезде. Намечение новых вопросов, выявление запросов промышленности, п 
‘аработы данного учреждения, широкое обсуждение основных вопросов, стоя 
° повестке съезда, подготовка для участия на съезде молодых научных кадр 
изводственников и рабочих-ударников, освещение в печати вопросов связа! 
съездом и т. д. Всю работу по подготовке и проведению съезда необ 
вести под следующими лозунгами: ГО 
«За активное участие в социалистическом строительстве — против вред 
ства и оторванности химической теории от’ жизни». п 
«За завоевание рабочим классом химической техники». 250 
«За диалектический материализм ‘в химии». | 
«За плановость в химической науке против стихийности и взгляда Уч 
‘исследование, как свое личное дело». — у р 
«За У! Менделеевский съезд как боевой и ведущий съезд, мобилизую 
химические силы на осуществление генеральной линии партии». 
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Комитет по химизации народного хозяйства при СНК ССЕР №. Дубов 
Организационный комитет по созыву У! Менделеевского съезда, пред 
проф. Н. А. Валяшко. | 
Секретарь проф. А. И. Гундер. 
Московское отделение постоянного комитета менделеевских съездов а] 
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Срок созыва съезда утвержден комитетом по химизации народного хозяйства 


СНК СССР на 26-е июня по 4-е июля 1931 г. 

р. орядок работ съезда предусматривает 8 общих собраний и работы секций 
омиссий. 

| Общие собрания посвящаются официальной стороне съезда, установочным 
падам и докладам на общие темы: диалектический материализм и химия, о пя- 
втнем плане химической промышленности и перспективы второй пятилетки, про- 
мы химических кадров, задачи и организация ‘научно-исследовательских работ 
мии, в связи с социалистическим строительством; о строении материи, о ката- 
|, О растворах, о проблеме угля и химизации сельского хозяйства, 
` Для работы в секциях наменаются более специальные установочные доклады, 
пады о новейших достижениях и химии и промышленности и доклады о колле- 
зных и индивидуальных научных работах. 

| Для заслушания их организуются: а) по теоретическим отделам химии секции: 
|ей химии, коллоидной химии, геохимии, органической химии, биохимии и ана- 
ической химии: 0) по отраслям промышленности секции: основной химической 
зиышленности, удобрений, азота, металлургии, электрохимии, силикатов, химиче- 
1 аппаратуры, лесохим, бумаги, искусственного волокна, пластических масс; 
ги, сланцев, угля, торфа и газофикации, полупродуктов, красителей` и органиче- 
синтетических продуктов; пищевой, жировой: кожевенной и меховой; фарма- 
‘ической и агрохимии, методики преподавания химии и химического учебника 
имической литературы. 

` Кроме того назначаются комиссии по вопросам химической номенклатуры, ла- 
|торного снабжения и обычных чистых реактивов и организационная. При этом 
|скается разделение некоторых секций на подсекции и намечается устройство 
‘дусекционных заседаний для заслушивания докладов по проблемам: Карабугаза, 
отокузбасса, серы и химизации лесного хозяйства. Распределение работ програм- 
1к заседаний секций как теоретических, так и производственных, намечается 
в чтобы дать возможность объединенной работы представителей теоретической 
14и с представителями промышленности. 

| Доклады для секционных заседаний выдвигаются академиями, соответствующими 
\Но-исследовательскими институтами, лабораториями и другими учреждениями по 
‘иальностям и отдельными лицами. Подготовка же установочных и общих докла- 
"ДЛЯ общих собраний и дискуссий к ним поручена также отдельным научным 
тждениям. 

| К прочтению на съезде доклады допускаются по постановлению редакционной 
иссии. Для этого краткие рефераты, сообщения и резюме, напечатанные на пи- 
ей машинке или в крайнем случае четко написанные на“одной стороне листа 
азмере не более 1500 печ. знаков), должны быть заранее доставлены организа- 
вому комитету УГ Менделеевского съезда. 

| К съезду предполагается выпуск сборника“ рефератов для предоставления воз- 
зности членам ориентироваться в докладах. Срок представления рефератов и 
Сов, а по возможности и докладов, не позже 15 апреля 1931 г. 

’ На съезд в Харькове ожидается. приезд иностранных ученых. 

’На время съезда устраивается ряд выставок, стремящихся широко охватить 
рию химии, химическую литературу, пособия преподавания химии, аппаратуру 
орудование, научно-исследовательскую работу и химическую промышленность, 
' сырье и продукции и проч. Экскурсии намечаются в пределах Харькова и его 
‘стностей и после съезда по маршрутам, охватывающим главнейшие центры хи- 
ской промышленности Украины и Днепрострой. 
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° командированные заводами и учреждениями, заинтересованными в развити 
_ ской промышленности Союза. | | и. 
А Для включения в члены съезда требуется делегирование _ от соответетв 
в учреждений и предприятий в качестве представителя, приглашение со стороны 
о низационного комитета и в отдельных случаях зачисления комитетом по м 
° заявкам. Членский взнос 3 рубля. При уведомлении о приезде не позже" 2 
членам съезда будет предоставлено помещение. их. 
‚Подробная программа работ съезда будет выслана членам съезда позже.» 
°® Организационный комитет по созыву \У[ Менделеевского съезда просит. 
широко обсудить настоящее! обращение, наметить состав делегации и `ВЫДВИН 
своей стороны конкретные предложения, касающиеся подготовки И пров 
съезда. Е: 


Председатель Оргкомитета У! Менделеевского съезда проф. Валя 11 
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Секретарь Комитета, проф. Гундер. | | 8 
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Ученый секретарь сообщает, что от Е. Н. Гапона, С. Н. Данилова и А. В. 
манского получены письма с выражением глубокой благодарности отделению 3 и 
за присуждение им премий и что от члена совета отделения химии академика В 
Гулевича получена благодарность в ответ на приветственную телеграмму, посл 
ему от имени ГРФХО по поводу исполнившегося -10 марта 40-летия его 
’педагогической и общественной деятельности. | `В 
Зачитан список лиц, подлежавших баллотировке и предлагаемых в члены 
ления химии ГРФХО. Имея в виду, что заседание 28 февраля не состоялось, © 
ление по предложению совета постановило всех подлежащих баллотировке, №: 
предлагаемых считать избранными в члены отделения. Таким образом избра! 
1. Предложенные в заседании отделения химии 4 декабря 1930 г. — Алиее 
Брикман Н. М., Букина В. В., Варасова Е. Н., Гаджи-Заде А. А., Георгиевс 
‚Гончарова Э. Л., Григорян В. А., Дедусенко А. С., Косман О. М., Лавре! 
"Мовсум.Заде М. М., Наврузханов Г. М., Нахманович М. И., Птицын Б. В., Шеф. 
2. Предложенные в заседании 8 января 1931 г. Арутюнян, А. Х,, Вороб 
К. С., Городновская Е. В., Колмаков П. А., Осенова Т. Х., Пашкевич С. Й. 
‘люгин Г. Т., Рогинская Е. В., Яковлев А. Г. о 
: В члены общества по химии предлагаются: Айзик Янкелевич Астро 
чивший ЛХТИ, Лев Евсеевич Капик, окончивший ЛХТИ, Наум Григорьев! 
ревский, окончивший ЛХТИ, Василий Иларионович Майборода, ок 
ЛХТИ, Евгений Э. Шобле, оконч. ЛХТИ, Александр Иванович Бол! 
ассистент Лесотехнической академии, Петр Семенович Шантарович 
сотрудник Военно-технической академии. Предлагают: С. Данилов, Э. В 
° лова и А, Фаворский. Николай Петрович Горбунов, зам. директора : 
Карпова. Предлагают: Н. Курнаков, А. Фаворский, В. Тищенко. Е. 
инж. химик, научный сотрудник Гос. физико-технического ин-та. Пр 
С. Щукарев, Р. Мюллер, Я. Дурдин, Николай Николаевич Воронцов, _ 
химик Гос. ин-та высоких давлений (ГИВД). Предлагают: А. Фрост, Б. М. 
Н. Орлов. Виктор Кондратьевич Матвеев, стипендиат комитета пох 
Предлагает: В. Тищенко. Лидия Михайловна Назарова, ассистент” п9’ 
органич. химии Сарат. гос. ун-та. Предлагают: В. Челинцев, В. Шмид! 
щенко. Алексей Н. Панченко. Предлагают: П. Сергеев, А, Е. Крето! 
° щенко. Владимир Владимирович Пичета, аспирант по физической химии 
научно-исслед. ин-та гос. Перм. ун-та. Предлагают: Н. Трифонов, Т. - 
В. Тищенко. А. И. Красильщиков, препод. по каф. физ. химии Лен. * 
И. А. Ротенберг, сотрудник гос. ин-та прикладной химии. Предлагаю 
›  лаев, Б. Ранкин, Л. Валяшко, А. Фаворский, А. Мусина и Б. `Орелкин. . 
°  Ннович.-Беляев, ассистент по каф. неорг. химии Воронежск. ин-та зер 
тур и сах. свеклы. Татьяна Ивановна Гранская, ассистент по к 
Воронежск. зоовет. ин-та. Евгений Григорьевич Жаботинский, проф 
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нежск.ин-та пищевой промышл. Аркадий Иванович Золин, ассистент по ка- 
пре неорг. и физич. химии химфака Воронежск. гос. ин-та. Георгий Афанасьевич 
стылев, ассистент по каф. неорг. химии Воронежск. ин-та зерн. культ. и сах. 
клы. С. С. Лачинов, ассистент Воронежеск. ин-та зерн. культ. и сах. свеклы. 
ан Андреевич Пешков, ассистент неорг. химии педфака Воронежск. гос. ин-та. 
вел Михайлович Силин, проф. Воронежск. ин-та пищев. промышленности. Сер- 
| Влиазарович Харин, ассист. Воронежск. ин-та пищевой промышленности. Алек- 
Михайлович Чертухин, доцент Воронежск. института пищевой промышлен. 


р Викторович Якубович, проф. Воронежск. лесотехнического ин-та. Предла- 
рт: А. Думанский, С. Дьячковский, А. Яковлев и А. Книга. Николай Зотович 
|телков, ассистент по каф. неорг. и орган. химии Сарат. ин-та зерновых культ. 

лагают: Г. Медокс, Е. Сожественская. Нина Николаевна Сах арова, лаборант 
каф. неорг. и орг. химии Сарат. ин-та зерн. культур. Предлагает: В. Е. Ти- 
|нко. Геннадий Владимирович Челинцев, ассистент Москов. химико-техн, учи- 
‘ца. Предлагают: С. Данилов, Э. Венус-Данилова, А. Фаворский. 
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Сообщения сделали: 


те | 
_Ю. С. ЗАЛЬКИНД и М. В. БЕЛИКОВА. Об одном из трибромнафталинов. 


Глазер (Ге. Апп. 135, 43), изучая действие брома на нафталин, ‘получил 
омнафталин но не опредвлил его строения. Авторы исследовали условия его 
чения» нашли, что он образуется из 1,4-дибромнафталина и в чистом виде 
вится при 86 — 87°. Окисление его дало 3,6-дибромфталевую кислоту. Сравне- 
1. его с полученными 1,4,5-трибромнафталином и 1,4,6-трибромнафталином пока- 
10, что исследуемый продукт не тождественен с последним. Попутно доказано 
юение 1-4-дибром-5-нитронафталина восстановлением его в нафтиламин. Таким 
)›азом, 1-4-ди-бромнафталин дает при бромиоовании 1,4,5-производное, а при 


ибром-6-сульфонафталин. 


| АЗАЛЬКИНД, Е. ЛИФШИЦ и А. ВЕСЕЛОВА. О подвижности галоийца 
3® в бромнитронафталинах. 


_ Исследовано и количественно прослежено действие этилата натрия, бензамида 
иг еридина на 1-нитро-4-бром, 1-нитро-5-бром и 1,8-динитро-4-бром-нафталин. 
прогруппа сильно повышает активность галоида в положении 4, но весьма 
0 отражается на свойствах галоида в положении 5. Отсюда видно, что замести- 
Ш, стоящие у одного из’ колец нафталинового ядра, лишь очень мало влияют на 


‘тителей в нафталиновое ядро — место, ими занимаемое, обусловливается пови- 
му. совокупностью трех влияний, а именно зависит от характера уже имею- 
хся заместителей, от большей активности водородов по сравнению с водородами 
| ’ сравнительной ‚независимости обоих колец нафталина. 

`Доставлено сообщение: 


и 


{ в 
иИцерина и этиленгликоля. 


ти эфиры могут служить высококипящими растворителями и пластификато-_ 
ля ‘сложных и простых эфиров целлюлезы. При нагреве глицерина и этилен- 
я до 100 —130° с хлористым бензилом в присутствии едкого натра с раство- 
‹ эфиров. Из глицерина бензильные эфиры получены также при нагревании 
лята глицерина с хлористым бензилом. 
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зерн. культ. и сах. свеклы. Валентина Евгеньевна Жаб отинская, ассистент 


наида Петровна Четева, доцент по неорг. хим. Воронежск. зоовет. ин-та. Вла-_ 


провании 1,4-5 производное. Сульфурирование дает и на холоду и при нагревании | 


ства заместителей у другого кольца. Это заметно и по порядку вступления за-. 


| С ДАНИЛОВ, В. ДРЯХЛИЦЫНА и О. МАНОХИНА. Бензильные эфиры | 


1 _ (бензол, толуол) или без растворителя получается смесь моно- и ди-бен- _ 


у а) 
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°  Монобензильный эфир глицерина: — НИ 
| 49 — 1,1402 


- т кии. 173—175° при 9 и; @®=1,1508; @0== 11436; 
``  Дибензильный эфир глицерина: И м 

тии. 157—159° при 3 иле @=1/1204; 48=11060; 420 —=1,1040; п®=1,55039. 
Данные Цунино (1900 год) ошибочны. | те В 


°— Монобензильный эфир этиленгликоля: ии г 
т. кип. 134—135° при 135 м; 4 = 1,0875; 420 — 1,0730; 4 =1,0711; Ир =1,5 


Дибензильный эфир этиленгликоля: | В. 


20 
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р Пу ито 


у 


т. кип. 154° при 2.1; 48 = 1,0780; 48 = 1,0596; 44 = 1,0577; п ==1,54522.. 


ПРОТОКОЛ 
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дискуссионного заседания Отделения химии Гир, Ф.-с 
= 14-го февраля 1931 г. | с 


я в: 
2 у 


| ° Заседание происходило в аудитории минералогического музея Акаде 
’ СССР. Председательствовал член совета В. Е. Тищенко. — 
Заслушан доклад А. В. Шубникова — О новом принципе кристаллохимич: 
° анализа. о в о 
° _ «Исследуемый кристалл помещается в центре „сферической колбы, наполн. 
°— какой-либо жидкостью с показателем преломления, близким к показателю пре 
_ ления кристалла. На кристалл направляется узкий пучок лучей от точечного _ 
° ника света. Этот последний располагается на таком расстоянии от колб 
° внутри ее лучи шли параллельным пучком. На том же расстоянии от ко 
° другой стороны, помещается фотографическая пластинка, служащая экр 
лучей, отраженных от поверхности кристалла или преломленных в нем. К 


®—  Тируется таким образом, что ее можно наклонять около любой оси, т. 
°® приводя кристалл в любое положение относительно падающего пучка луче 
° того ее можно после юстировки кристалла вращать около вертикальной. 
° дование кристалла сводится к такой его юстировке, при которой на фо 
° ской пластинке, а сначала на матовом стекле, получается наиболее сим 
° картина кристалла. В этой картине находят себе выражение: отражение, 1 


‘ние, двойное преломление, дисперсия, диффракция света, и Т. д. Соединя 
в одной картине, все эти многочисленные явления делают эту картину ст 
терной для кристалла данного вещества, что по ней, как по портрету, мох 
это вещество отличить от всякого другого. В этом и состоит новый пр т 
‘сталлохимического анализа. Метод приложим не только для определения 
но также издля исследования различных свойств кристаллов и явле! 
происходящих. Сюда относятся: рост и растворение кристаллов, законо 
‚ стание (на слЮде) закономерные включения (розовый кварц), кривые гран 
° фигура вытравления (кварц), форма мелких кристаллов (квасцы), измер 
° определение симметрии кристалла, измерение силы двупреломления и Т.. 
м Доклал сопровождался рядом весьма наглядных демонстраций. | 
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О деятельности Русского физико-химического общества за 1930 г. 


Л 


' Делами отделения химии в-1930 году ведал совет, состоявший из председателя 


|ншуткина, А. В. Сапожникова, К. А. Тайпале; 6) иногородних Н. Я. Демьянова, 
ПА. Прилежаева, Н. А. Шилова; ученого секретаря В. Е. Тищенко, пом. ученого 
ретаря И. Г. Лакомкина, редактора журнала А. Е. Фаворского. пом. редактора. 
| Н. Данилова, казначея .Э. Х. Фрицмана, библиотекаря А. Г. Бергмана. Пом. 
блиотекаря была _Т. В. Волкова. Вицепредседатели по выбору Совета были Б. В. 
Бзов и Б. Н. Меншуткин. 


)кстренных совместно с отделением прикладной химии по вопросам о У!Менде- 
ивском съезде, о премиях комитета по химизации народного хозяйстве [#08] > 
„выработке устава единого республиканского Русского химического общества, 
‘ласно предложения сектора науки Наркомпроса РСФСР и 4 заседания общих 
тделениями прикладной химии, физики, преподавания физики и-химии по вопро- 
то вступлении ГРФХО в качестве юридического лица в состав ВНТОХ, о реги- 
Иации и общественном обследовании ГРФХО. 

_К январю 1931 года на основании 5 10 Устава Общества и $55 6,7 и 9, 10 
\вил отделения из состава совета выбыли без права переизбрания на те же долж- 
ити: председатель отделения Н. С. Курнаков, члены совета городские В. Н. Мен- 
у и А. В. Сапожников, иногородний Н. А. Прилежаев, умерший иногородний 
ТА. Шилов и член Общего Совета Н. И. Степанов; с правом переизбрания: уче- 
ий секретарь В. Е. Тищенко, казначей Э..Х. Фрицман, библиотекарь А. Г. Бергман 
| ревизионной комиссии П. Г. Кок, Д. Н. Монастырский, С. А. Щукарев. 
В составе отделения За. истекший год произошли следующие изменения. 
| Отделение понесло тяжелую утрату в лице скончавшихся: члена Совета Н. А. 
лова, Л. М. Лялина, Н. И. Подкопаева, В. И. Прянишниковой, В. В. Шарвина. 


р % Избран на 1931 г. в председатели А. А. Яковкин. 

— | Избрано членов 81: 

' Андреева А. И., Баженова-Козловская Л. И., Богданов И. Ф., Бриллинг С. А., 
ытина А. М., Ваксберг Н. М., Варов А. А., Варрик В. Р., Васильев В. Г.,. Гаух- 
| И. П., Гольц Р. К., Гороховский Ю. И., Гуляева А. И., Домнич К. М., Дряхли- 
ма В. Б., Дубровский А. М. Дьякова М. А., Дьяченков-А., Егорова В. Н., Журов. 
'С., Иванова А. Г., Каликинский Г. И., Каменецкий С. А., Камынина М. А., Кел- 
‘ская М. К., Киселев А. А., Кислянская Н. М., Клебанский А. А., Коварский Н. С., 


В., Лепинь Л. К., Литвин С. С., Лозовой А. В., Ломов А. М., Лотоков П. Я., 
ин А. Я., Львов, С. Д. Максимова Ю. М., Манохина О.И., Матвеев И. И., Мелихова А. Г., 
'делева”С. М., Мизерина А. И., Миндлин С. С., Морозов И. Р., Мотовилова Н. М.,. 
Р. Л., Никифорова В. С., Пастушени И. П., Пигулевский В. В., Поляцкина 
адугин 3., Ременникова В. С., Ремиз Е. К., Розеноер А. А., Руденко Н. И.., 
а Л. Е., Свиридовская Р. М., Скрозникова Н. С., Солодкий Ф. Т., Сусаров. 


| С. Курнакова, членов Совета, а) городских: Б. В. Бызова, И. И. Жукова, Б. Н... 


` Совет имел 9 очередных заседаний для решения текущих дел отделения и. 


ф ы Х. И., Корабельников А. А., Крестовский Б. А., Кузьмин. П. И., Лады-_ 
Я 


О К и ВЫ 
" т, а, 
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М. А, Тазулахов Б. Д., Тальковский Г. Б., Тетерин ВАКЬ Тимохин Г. 1 
чева Т. А., Троицкая Н. Д., Турковская А. А., Чербов С. И., Чирков С. | 
3. Г., Шалберов Ю. А., Шендерович А. С. Шершнев П. А., Шешминцев А., Ц 
‘дер Н. П., Шолохов К. П. | эй 
Научная деятельность ‘отделения химии выразилась в следующем. | 
В истекшем году состоялось 10 очередных заседаний, на которых было 
лано 45 научных сообщений и доставлено 10 рефератов для напечатания в « 
‘’токолах». Сверх того было одно дискуссионное заседание, на котором А. В. Д 
ским было сделано сообщение на тему «Применение гиббсовской системы тре 
°— ных координат к изучению стабильности и синтезу ‘(коллоидной системы», и 
° _ заседание (совместно с отделением прикладной химии), согласованное с Осоа 
мом, посвященное декаде обороны. Г 
В истекшем году отделением химии совместно с отделением прикладной 
была выполнена по предложению комитета по химизации народного хоз: 
большая работа по представлению кандидатов на учрежденные комитетом п 
’° имени В. И. Ленина, Ф. Э. Дзержинского, М. В. Фрунзе, Д. И. Менделеева, . 
Карпова, К. А. Тимирязева, А. М. Бутлерова. к 
| При советах отделений химии и прикладной химии работали 4 ком 
'1) Комиссия по расширению деятельности отделений химии, наметившая ряд 
приятий в смысле популяризации химических знаний: устройство обзорных 
дов на темы, интересующие широкие круги химиков. устройство дискусси 
заседаний по наиболее актуальным в данное время вопросам химической 
организацию докладов, связанных с историческими датами в области химии; 
ратных докладов по новостям химии, организационно-консультационного бюро 
2) Историческая комиссия, поставившая своей целью охрану истори“ 
материалов, касающихся бывших деятелей отделений химии Русского хими‘ 
общества и в частности, музея имени Д. И. Менделеева. По ее инициативе со 
отделения химии обратился к правлению ЛГУ с просьбою передать в ведение ГРФ 
заведывание музеем имени Д. И. Менделеева, на что получил полное согласие 
ления ЛГУ. От комитета химизации на расходы по музею имени Менл 
получено 2000 руб. 28 
| 3) Комиссия по представлению кандидатов на вышеуказанные премии за ) 
работы по химии, выполненные в СССР. Комиссией было предложено вни 
комитета более 100 работ, относящихся к различным отделам химии. 
4) Комиссия по выработке проекта устава республиканского Русекого. 
ского общества, которая весьма срочно выполнила задание сектора науки 
’ проса РСФСР. | 
‚| В конце года отделения химии и прикладной химии вместе с всесоюзн‹ 
демией наук, по предложению Правительства СССР, выполнили необходим 
о мальности для вступления СССР в международное объединение по чистой. 
кладной химии (Ог1оп И\цегпаНопае де СЫпие рше е+ аррИаиёе).. м — 
При отделениях химии и прикладной химии состояло шесть местных 
ний: Сибирское (Томск), Дальневосточное (Владивосток), Северо-Кавказское 
черкасск), Уральское (Свердловск), Иваново-Вознесенское и вновь организое 
’ на ст. Рубежная при заводе «Красное знамя». | у 
и 28 ноября 1930 г. к 3% 
и, Ученый Секретарь Отд. Химии ГРФ? 
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ревизионной комиссии отделения химии ГРФХО за 1929 


В отчетном году движение сумм было следующее: 5: 

1. На приходе: ие 

| 1) Остаток от прошлого года на 1/ХП— 29 г. еее ен 18 765 
2) Членские взносы ..... И т мА ‚РВВ 


3) Продажа журналов. ... а я фи км 
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Процентые отчисления за. год от Госбанка по извещению от 291 Х 


о у р вс О р 

›) Государственная субсидия на научные расходы .. 

сходе: 

1) Покупка журналов за старые годы . В ВИА 

° 2) Уплата за экземпляры, отпущенные отделению Госиздатом 

_ 3) Экспедиция и почтово-телеграфные расходы . Ух. 
4) Покупка книг для библиотеки. .......\ 

Переплет книг... о... 

— 6) Ремонт и оборудование библиотеки. И Я 

’° 7) Вознаграждение лицам, производящим разные работы . 

° 8) Приобретение инвентаря, обррудование и починка. 

‚ 9) Канцелярские и другие расходы. . . 

_ 10) Сдано в доход казны. М 


Итого. 


7 Итого. . 


Справка. 


правку дала делопроизводитель ГРФХО (Жабрева). 


Числится на приходе: 


Стоимость полного комплекта журнала, уступленного Немецкому хи- 


_ мическому обществу в Берлине, в счет коего Уеа» СВепие в Лейп- 
°циге обязано поставлять книг и 


от 
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) Поступления от Комитета: по химизации на восстановление Менде- 


887 96 


2000 — 
40 10 


35119 30 


1800 — 
15293 49 
1662 53 
1 663 10 
1356 50 
1269, 23 
2446 99 

214 82 
1207 18 
1952 34 


29166 20 


Ча 1 декабря 1930 г. по отделению химии числится остаток в сумме руб. пять тысяч 
сот пятьдесят три (5 953) коп. 10. Из них 750 руб. находятся под отчетом, осталь- 
Ь не сяч двести три (5 203) и 10 коп. хранятся на текущем счету в Госбанке, 


> руб. 85 коп., т. е. четверть всего расходного бюджета. 


пополнена и рационализована периодика, 
я Э. Х. Фрицмана, 
Ты, а также выражает 
сти, допускающее быструю и точную поверку движения сумм. 

о 


< 


в | 


журналов м 6300 МК. -—- пф. 
. Обязательство \Уе[а» Свепуе. за дубликаты, уступленные библиоте- 
ии химич.»отделения о-ва, на...“ а 426 > аа 
Обязательство Гиршвальда в Берлине от 1929 г. . И. 187 хо »_ 
| | Итого . 6913 МК: 83 пф. 
На расходе: 3 
Погашение долга Г. Фоку в Лейпциге за 1929 г. . сос 1047 МК. 16ф, 
выполненное частично обязательство УеЙах Спепие путем поставки 
В... о 197, а 
тастичное выполнение обязательств Гиршвальдом на. И 
9 Итого . 2527 МК. 76 пф. 
К1 декабря 1930 г. остается: й 
Обязательств за УеПах Спепие в Лейпциге на 4291 МК. 24 пф. 
Обязательств за Гиршвальдом в Берлине на и 94а. 
а #4: Итого . 4 386 МК. 07 пф. 


зионная комиссия отмечает, что в отчетном году все внимание казначея | 
равлено на полную реорганизацию библиотеки, для чего было мобилизо- — 


зоретены ценные и редкие серии журналов, книги, справочники, моно- 
‚начиная с 1600 года, проведена переорганизация склада журнала за все 
_@го печатания, пополнено оборудование, перепланированы полки и осве- а 
переплетено много книг (на 
20 к.). Ревизионная комиссия считает долгом указать на большие заслуги 
ачея Э библиотекаря Т. В. Волковой и М. Р. Фрицман (сконча-. 
42 января 1931 г.) перед отделением химии в деле проведения выщеуказанной . о 
благодарность Э. Х. Фрицману за образцовое ведение от- т 


визионной комиссии: /7. Г. Кок, Д. Н. Монастырский, С. А. Щукарев. | 


\ 


ОТЧЕТ. 


казначея отделения химии Г. Р. Ф.-Х. 0.0 — 


а 


й . ы ` : | ‹ ьй 
| В отчетном году удалось удовлетворить. многочисленные запросы из раз: 
° учреждений на серии и комплекты журнала (ч. хим.) Р. Ф.-Х. О. благодаря | 


< 


°— поставленной организации по покупке журнала за старые годы и по по! 
_ комплектов. у «ВАА И 
°— Целые серии отпущены: ! г 
1. Научной лаборатории химтреста в Москве, 
Сельскохозяйственному институту в Саратове, 
Научно-исследовательскому институту в Грозном, 
Московскому отделению КЕПС, 
Дальневосточному университету во Владивостоке, 
Исследовательскому институту в Оренбурге, 
7. Технологическому институту в Ленинграде, 
Комплекты журнала отпущены: | 
1. Азербайджанскому политехническому институту в Баку, 
_2. Белорусской Академии Наук в Минске, 
3. Сельскохозяйственному институту в Воронеже, 
4. Педагогическому институту в Смоленске, _ м. 
5. Исследовательскому институту сахарной промышленности в Киеве, 
6. Техвологическому институту сахарной промышленности в Киеве, 
7. Педагогическому институту в Уфе, и. 
8. Педагогической Академии в Самарканде. ИР 
‚ „В будущем деятельность отделения химии по снабжению новых ин 
_” вузов затрудняется тем обстоятельством, что суммы, вырученные от прод; 
° нала, должны сдаваться в доход государства, вследствие чего не остает 
®  цых средств для скупки и пополнения серий журнала. о: 


т. 20 декабря 1930 г. 


ОТЧЕТ хе | 
казначея государственного Р. Ф.-Х. О. за 1930 р 


Движение сумм: 
1. По государственным средствам: 
Приход. Расх о 


_ 1. Остаток от прошлого года... 538 р. -1. Зарплата. г 
2. Поступило с 1 декабря 1929 г. по -- 2. 'Месткомо о 
И декабря 1930 г. ео 4500 » 3. Соцстрах:.. 1. а 


1 


5038 р. 4. Спец. научные расходы 


ы ЧК 


Итого. 


П. По целевым средствам: 


По отделениям 
— ОДО 
отд. прикл. препода! $ 
о ХИМИИ > 
® Остаток на 1 декабря 1929 г. 18 765 60. — 24 27 
’ Приход с 1 декабря 1929 г. по мк : 
ит декабря 1930. т... 16.353 90 2695 659 ПУТЬ 
° Расход с 1 дек бря 1929 г. по не 
| 1 декабря 1930 г...:.... 29166 20 3084 28 614 50 
Остаток на 1 декабря 1930 г. 5953 10, < — ОЕ 
° Дефицит по Отделению при- о 
< кладной химии... ..- 


отд. химии физики 


388 63 


и 
\ са 


у» й. чт Я И а. Ав | Е И ОТЕК 2:9 
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у % 64 к “9 ах <. КУ Г я 

< тчетом на 1 декабря находится 750 руб. целевых средств. “ | | | и 
‚ текущем счету в Госбанке на 1 декабря 1930 г. числится остаток в сумме 7629 р. 44 к, 

ленов, уплативших взносы, числилось: | 


.* 


№ 1930 г. 1929г. и 
по обоим отделениям химии. 592711464 я 
по отделению физ ки О ИТ 207 | р 

по отделению преподавания....’’' БИ а | 


— 


Ш. | | Э. Фриумщан. 
_2 декабря 1930 г. | 


О ЧнУТ 


{ 


по редакции химической аи 2 ро 


декабря 1929 г. удалось выпустить в свет по 1 декабря 1930 г. 
Эи 10 вып. тома 61 за 1929 г. 


1 по 7 вып. тома 62 за 1930 г. 


состав редакционной коллегии в 1930 г. входили: 
ВИ. Жуков, _Ю. С. Залькинд, В. А. Ки 


° Отв. Ред. Хим. Части Ж. Р. Ф.-Х. О., академик А. Фаворский. | т. 
Пом, Ред. Хим. Части Ж. Р. Ф_Х. 0. С. Данилов. 


| ОТЧЕТ 


_ по библиотеке отдельной химии Г.Р. Ф.-Х. О. за 1930 год. 


истекший год всего поступило в библиоте.. 
3 НИХ 59 русских и 71 журнал иностранных. 
Числа книг 340 приобретены, 26 получены в порядке обмена и 22 книги. 


дар от авторов, за что библиотека считает своим долгом принести бла-. 
› данным лицам. 


поступило 388 книг. 
1@ означенных книг библиотекой пол 


У 


у отделения химии 129 журна- 


учено 42 тома иностранных справоч- 
°З научную комиссию комитета по химизации при СНК СССР. 


То етило библиотеку 1214 человек и выдано было на дом 518 книг 289 чита-. 


$ 


’ виду увеличения книжного состава в истекшем году было приобретено два 
|1 афа на 54 полки и произведена 


реорганизация библиотеки по установке. 
-лению книг по отделам. | 
СЬ библиотекаря (Т. В. Волкова). а 
ду обороны» с 15—95 ноября 1930 г. библиотекой была устроена вы- 
а ах, вып. 3—4. | 


12 


о ПРОТОКОЛ №6 
° Заседания Дальневосточного отделения Государственного Русского. физ 
— химического общества совместно с химическим бюро Краевого иссле) 


тельского института: 16 апреля 1930 г. 


‚ Присутствует 18 членов о-ва. 
Председательствует Б. И. Пентегов. 


Сделали сообщения: °. о 
1. И.Г. Жуков. — Растворимость сернистой меди в полусернистой. 


2 Б. П. Пентегов. — Очередные задачи развития химической пром 


Дальне-восточного края. (Резюме прилагается.) | № 
Б П Пентегов зачитывает , выписку из протокола № 2 от 6 февраля 193 


— забедания отделения химии Г. Р. Ф.Х. О. о постановлении присоединит 
р Р Ф.Х. О. химическое общество во Владивостоке на правах иногородн 
присвоив ему наименование Дальне-восточного отделения Г. Р. Ф.-Х. 0. в 

Председатель сообщает о посылке им литературы через М. А. Блох на вы 
при конференции по химической литературе в мае 1930 г. в Москве. : 99 
Председатель Б. 1. Пентезов. 


ышленн. 


и развития химической промышленност! 


Очередные задач 
Дальневосточного края. 


Резюме. 


Огромные пространства Края мало изучены. Они требуют для своего изу 
и использования химических исследований и химической переработки. —— 
Полиметаллические руды Забайкалья (более 7 миллионов тонн) и Пр 
кроме цинка, свинца, серебра и др. металлов, дают базу химической пром 
ности — серную кислоту, потребность в которой -Края в ближайшее время с 


ляется в 50000 тонн моногидрата. д 


Единственные в Союзе по своему значению залежи. плавикового ши 
естественной соды в Забайкальи дают основание для развития здесь произв 
’фтористого натрия и других фторидов. Сульфат, сода, кварц, известь и 
Забайкалья дает сырье для стекольной и цементной промышленности, а с 
смолой и для ультрамариновой. о 
Коксующиеся угли Сучанского района с запасом их до 60 миллион 
коксующиеся угли Сахалина (Дуэ, Октябрьский) и железные руды О 
района Приморья дают основание для развития коксобензольной и железод 
‘промышленности в Приморьи. р. 
Букачачинские угли Забайкалья, дающие в смеси с Сучанскими и Саха? 
углями кокс удовлетворительного качества и миллиард тонн запасов маш 
келезняка железного кряжа, выдвигают вопрос коксового и железного пр 
в Забайкальи, причем наличие вольфрамовых, ванадиевых, молибденов 
вых и оловянных, цинковых ‘руд в Забайкальи создает благоприятные } 
развития производства специальных сталей, белой жести и оцинкованно! 
ты Угольные Запасы Забайкалья в миллиард тонн, гидроэнергия р. ш 
Приморья могут дать при дешевой энергии возможность создания Проме 
аммиака и удобрения, которая увязывается с коксобензольной промыш 
Водород газа коксовых печей в условиях ДВК целесообразно использовать для 
генизационного крекирования при производстве моторного горючего и? 
Нахождение богатых залежей углей на берегу моря и сахалинская нефть 
| вания: для организации промышленности жидкого коллоидного горючего 
° ния им морского транспорта. р , 
Сосновые насаждения Забайкалья с огромными запасами пневого | 
с одной стороны возможность организации подсочного’ хозяйства 


_В вляются сырьем для 

лезно-массового производства. | 

‚Более миллиона тонн запасов бадана Забайкалья. Перерослые дубы и кора _ 

венницы Амурской области должны быть использованы для производства дубиль- 

к 

х экстрактов. 

° Культура бобов, кукурузы и свеклы в П и 
’ пищевкусовой промышленности. Кроме` организованных уже маслобойных и " 

рогенизационного заводов приступают уже к проектированию завода глюкозы и _ 

КловичногО сахара, а также намечается организация завода по утилизации 6060-. 


риморьи являются базой для развития 


ни ыСЯЧ тонн жира и миллион: тонн тука. 
° На морской капусте организуются три иодных завода с производительностью 


А: 


тонн ‘иода. 
Осуществление указанных выше п 
С его переработкой процессов. | 
следствие удаленности края от центра необходимо многие химические иссле- 

вести на месте, для чего требуется организация Дальневосточного института, 


дной химии, который ‘первое время мог’бы опираться на лаборатории, биб- 
‘у и кадры Дальневосточного университета. р 


роизводств требует изучения сырья и связан- 


ПРОТОКОЛ № 6. 


ния Дальневосточного отделения Гос 


ударственного Русского физико- 
ского о-ва совместно с химической с 


екцией научно-технического о-ва о 
29 декабря 1930 г. } и. 


рисутствует 29 членов’ о-ва. 
дседательствует В. П. Пентегов. 

° Сделали сообщения: 

. А. Крестовский. — К воп 

атов и алюмосиликатов). 

‚ П. Пентегов. — Приханкайский вивианит. 

Б. П. Пентегов. — К вопросу о технологии иода из водоросли. р 
Ушали проект устава о слиянии Г. Р. Ф-Х. 0. с Всесоюзным научно- 

хническим о-вом и постановили признать присоединение желательным. 

седатель сообщает о покунке библиотек Чугаева, Бирона и Меншуткина 

ствии Э.Х. Фрицмана для пополнения химической библиотеки при Д.-В. Гос 

12 а 

ановили выразить Э. Х. Фрицману благодарность за содействие. ем 

 Пентегов предлагает избрать ревизионную комиссию и назначить засе- 


ЕО НЫ 


росу о химизме выветривания минераллов (сили- 


Отчета и перевыборов совета. | аи 
ановили Отчетное заседание отнести на март и избрали ревизионную _ т 
В составе: Ю. В. Бранке, К. `Д. Луговкина и Р. Н. Нянковской. м 


Председатель Б. /1. Пентеов. о т 
ПРОТОКОЛ № 7. 


& льне-Восточного отделения Государственного Русского физико- 
_ Химического о-ва 5 марта 1931 года. 


& а 2 
д а 


4 


‹ * 
ть 
} | 
ь у 


сутствует 12 человек. Председательствует Б. П. Пентегов. Секретарь зачи- аи: 
ет о деятельности Д.В. отделения Г. Р. Ф.-Х. 0., член ревизионной и 
‚А. Луговкин — отчет ревизионной комиссии. у в, 


ы АЙ .. ‘ *) ь и $ 
* у 
_ 


в. о. 


и _ Избирается новый состав совета Д.-В. отделения Г. Р. Ф.-Х. О.: председа 
° Б. П. Пентегов, члены совета И. Г. Жуков и К. Д. Луговкин, секретарь и казначе 
— Е П Сысоева, библиотекарь —Р. Н. Нянковская, члены ревизионной комиса 
С А. Жихарев, В. К. Малинин и Ф. Ф. Юшкевич. | в. 

Постановили выразить сожаление о том, что ДВ. отделение Р. Ф.-Х. О-ва. 
сих пор не получило извещения о времени Менделеевского съезда и о сроках. 


’ посылки тезисов к докладам. ‚ 
. ы Председатель Б. И. Пентеюов. 


= 


* 


ОТВ Т 


о деятельности Дальневосточного отделения Государств 
ного Русского физико-химического общества с апреля 1928 г. 
по 1 января 1931 г. | Е 


Свое, организационное собрание Д.-В. отделение имело 21 апреля 1928 т 
Тогда оно насчитывало 12 членов по двум отделениям (химии и физике). В СЕ 
Д.-В. отделения во шло три члена: Б. П. Пентегов, — председатель общества, сек] 
тарь— И. Н. Плаксин и казначей — И. И. Портнягин (физик). ти и 

За истекший период состоялось 6 заседаний, на которых было сделано 11 
общений, из них 9 по вопросам научно-экспериментального характера, остале 
по вопросам общественно-промышленной жизни Д.-В. края. № 

Здесь впервые был выдвинут вопрос о необходимости химического образова 
для изучения и эксплуатации колоссальных сырьевых богатств Д.-В. края. 9. 

Этот вопрос был разрешен в 1929 году открытием химического отделен 
’развернувшегося в 1930 году в химический факультет в составе Гос. Д.-В. Полит 
ниче. кого института. | в. 

Здесь был поднят вопрос об организации фундаментальной химической 6 
лиотеки при Д.-В. Гос. университете, осуществившийся к настоящему моменту пут 
° приобретения химических библиотек: Чугаева, Бирона, Меншуткина и Кестлер: 

Совет на 19-0 г. состоял из: председателя Б. П. Пентегова,- сккретаря Е. П 
соевой и казначея И. И. Портнягина. Ревизионная комиссия состояла из 
Бранке, Р. Н. Нянковской и К. Д. Луговкина. 7 

В 1930 г. Д-В. отделение понесло утрату в лице скончавшегося В. В. Си 
` нова, — ассистента по кафедре общей химии. г 

Число членов Д.-В. отделения за этот период возросло с 12 до 35 человек. 

г 


й 


56 
2% 


Г. 


® т 
К 
у 


р | ОЕ т 3 
’ казначея Д.-В. отделения Г. Р. Ф.-Х. О. по состоянию на 1 янв: 
1931 года. В 
Приход: | Расход: в 
их Ваносбв о. г. Гу. Эр. ‚ Почтовые расходы... .--. 7 р. { 
Перепечатка резюме... ..-.. ть. 
Е ИАН. —_ 
Итого... З1 р. Итого. . > Эр. 
Наличие на 1 января 1931 года 21 р. 86 коп. % 
р Секретарь Е. П. Сысоева. —— 
й и. ОЛ в 


Ревизионной комиссии Д.-В. отделения Государственного Ё 
ского физико-химического общества 19 февраля 1931 года» 


Ознакомившись с представленными нам документами, подтверждаем правильнос1 

°® казначея о движении сумм общества за перу од с 1928 г. по январь 1931 г. © 
к ° Приход — 31 р., расход — 9 р. 14 коп., остаток — 21 р. 86 коп. | 

ак ° ИПроизв‘ денные гасходы подтверждаются имеющимися документами. Из оста 

т 86 коп., 11 руб. находятся на хранении в сберкассе при ДВГУ (книжка № 96) и оста 

86 коп. на руках у казнечея. и 


Члены ревиз. комиссии: К. Д. Луговкин, Р. Н. Няни 


А к р пу 

У $ 2 ко [Е | ем 

#\% в и », 7 ;й г я . ке я * т ; Я ы \ | , и БА 4 в) т 
Ве лы | 55 _ 


ПРОТОКОЛ 4, 


14 заседания Иваново-Вознесенского отделения Р. Ф.-Х. 0. . 
21 октября 1930 года. 


— Присутствовали 49 человек, из них члены Об 
‚ Й. Заславский, В. И. Минаев, Ц. Г. Райхинштейн 
№ Сперанский, К. Ф. Трехлетов, 
Штандель. 


щества: В. А. Гольцшмидт, ИИ 
‚ К. О. Светляков, Я. К. Сыркин, | 
Б. П. Федоров, С. С. Фролов, Е. А. Шилов, _ 


спирантом и работал у профессора В.-И. Минаева в ряду антрахиноновых кубо- 
расящих веществ. Смерть Н. А. В ремя его научной _ 
дировки на Рубежанские химические заводы, где покойный предполагал про- 
ряд работ по исследованию заводских процессов. 

амять Николая Александровича В 


олкова почтили вставанием, 
аслушан доклад Я. К, Сыркина — Механизм химических реакций. 


В деловой части. 


е могут быть избраны вновь, однако собрание при- 


) Избраны единогласно в члены президиума на 1930/31 год: 
Редседателем Химического общества — В. И. Минаев. 

‚в. председателя —Е. А; Шилов. 
вкретарем — Б. П. Федоров. 

‚В члены ревизионной комиссии избраны: 


П. В. Золотарев и Ц. Г. Райхин- 


_ анженер-химик — д. В. Титов, А. К. Трофимов, Н. Д. Еремеева, И. Н. Годнев, _ 
Юдин, М. Д. Веселова, Н. Н. Коробов и М. Е. Поморцев. 


Председатель В. Минаев. 


Секретарь Б. Федоров. 


С ОТЧЕТ 


Кятельности Иван о-Вознесенского отделения Р, Ф. Х} 0: 
. с 1 октября 1929 г. по 30 сентября 1930 г. 


четном году состоялось 9 заседаний Химического Об-ва, на кот 
16 следующих докладов : 


5. И. Минаев и Б.П. Федоров — Мезо-дихлоратрацен и В-сульфокислота ) 
Эна. 2. К. Н. Шапошников — Что 


орых было — ( 


. 
иы 
2. 
у, ' 


азу- 
вые синтезы в ряду трифенилэтена. 5. К. Н. Шапошников — Ю воп-. 6. 


7? . Е ‘ 
ПВХ 3” » >. , и 
$ И ых у „ , 
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` ‚ о давлении ‘черного излучения. 6. Е. А. Шилов — Механ Оки. 
° иона перекисью водорода. 7. Я. К. Сыркин—К вопросу о кинетике адс 
енский —К изучению оконного стекла с заводов 
В. Золотарев — Постоянная Авагадро ‘и свойства 
ь рисоединения хлорн 
° кислоты к крогоновой кислоте. К проекту бучильног 
прерывного действия. 12. П. П. Кондрацкий — Метамерное преобразован 
ческих спектров. 13. В. И. Минаев и С. С. Фролов — Колориметрическь 
‘анализа гидросульфита и азокрасителей. 14. В. И. Минаев и Б. П. Федоро 
‘тез препарата из О- и П- дихлорбензола, количественно осаждающего 
‘красители, ^ 15. Е. А. Шилов—О реформе номенклатуры неорганических с 
° В библиотеку Сбщества поступают бесплатно журналы: Р. Ф.-Х. О. 
’° В минувшем году приняты в члены ‚общества В. А. Блинов, Н. Б.. 
. Кузьмин, Е. Г. Штандель. и 


® В отчетном. году выбыли из членов Общества: Н. А. Волков — с* 

В. А. Блинов за отъездом. | в ни 
° В настоящий момент Общество насчитывает 25 действительных 
’ почетного члена С. Г. Шиманского. _ м. 


® Денежный отчет Президиума прилагается. 


Председатель В. И. Минаев. 


Тов. Председателя Е. А. Шило. = | 


\ 


Секретарь Б. Федоров. 


ДЕНЕЖНЫЙ ОТЧЕТ 


Президиума Ив.-Возн. Отделения Р. Ф.-Х. О. с 1 октября 1$ 
й по 30-е сентября 1930 года. А 
и 
Приход: Реал о: 
Остаток на 11ЛХ—30 г... :.- 6 р. } Переплет 2-го тома Свепие е п 
Членские взносы вХ. О. Ив.-Возн. гие. "5, о 
№ биделения о. 22. р, . Почтовые расходы ..... 
Членские взносы в Р. Ф. Х.О. на Членские взносы в Р. Ф. Х 
1930 г. (отд. химии)... .- 210 р. у ° пересланы в Ленинград ( 
Членские взносы в Р. Ф. ХО: квит. № 3391 от 21/1—30 г 
” (отд. прикл. химии)... .- 26 р. Подписная плата на Ж. Х.. 
Коллективная подписка членов | (по квит, № 9869 от 29) Х! 
® О-ва на Ж, Хим. Пр. на 1930г. 150 р. — к: 29 г.) с Гы ООВ 
О 414 р. 69 к. За ремонт и установку доски 
| объявлений о-ва... и 
`За бумагу и конверты ... 


ОИ Остаток на 1 ИХ—30 г. И 
414 р. 69 к. И 
Председатель Минаев. 
Тов. председателя М/илов. 


Секретарь Б. Федоров. 


СПИСОК ЧЛЕНОВ 1930 ГОДА. 


ва Анна Николаевна — Москва, 34, Арбат, Криво-Арбатский, д. 19. 
ксандрова Александра Феодосьевна — Лгр., пр. Володарского 55, кв. 30. „=. 
пександрова Зинаида Павловна — Москва, Пятницкая ул., 5-й Монетчиков пер: 18, кв. 4. 
ксандрович Надежда Константиновна — Москва, Девичье поле, 1 М. Г. Унив. хим. лаб. 
ксеевский Евгений Владимирович — Лгр., набережн. Рошаля, д. 6, кв. 23а. 
Альгина Варвара Федоровна — Лгр., В. О. 13 линия дот. кво 36: 
‚ Андреасов Леон Михайлович — Харьков, 10, Клочковская а: 
ндреев Василий Васильевич — Лгр., Химич. пер. д.5, кв 
реев Николай Захарович — Уфа, ул. Гоголя, 63, кв. 2. 
реев Николай Николаевич — Лгр., ул. Пестеля, д. 4, кв. 2. 
дриевский Иван А. — Лгр., В. О., 8 л. д. 17, Химич. инст. 
ов Виктор Яковлевич — Пермь, И, Заимка, Университет, лаб. минерал. технологии. а 
ипов-Каратаев Иван Николаевич — Лгр., В. О., Тучкова наб., д. 2, Почв. инст. Ак. наук — 
ус Лидия Ивановна — Лгр., ул. Красных зорь 65, кв. 8. Е 
узов Александр Ерминингельдович — Казань, Поперечно-Горшечная ул., д. 5/8, кв. 3. 
ангелов Василий Николаевич — Лгр., Песочная, д. 416, кв. 5. 
нгелова Софья Лазаревна — Лгр., Песочная, д. 4/6, кв. 5. 
насьев Борис Павлович — Лгр., пр. Маклина, д. 34, кв. 12. 
ова-Козловская Лидия Ивановна — Лгр, Лесной, Главн. здание хим. лаб. 
ков Александр Александрович — Лгр., пр. Володарского, д. 10, кв. 3. 
гардт Карл Карлович (пост. член) — Лгр., Университет, Физич. инст. 
евад, Иван Иванович — Н.-Новгород, Жуковская 23, кв. 3. 
лов Владимир Николаевич — Москва, Покровка, Мошков пер., д. 1-а, кв. 25. | 
ольский Михаил Павлович — Владивосток, Мальцевская ул., д. 1, кв. 1. 
поусов Александр Максимович — Москва, 29, Дубровский пер., 5/22 КВ их 
усов Борис Павлович — Москва, Мал. Полянка, д. 7, кв. 3. а. 
едиктов Александр Владимирович — Лгр., ул. Блохина, д. 12-а, кв. 3. 
Лев Германович — Казань, ул. Зинина, 18, кв. 1. 
ман Андрей Георгиевич — Лгр., В. О., 8 лин, д. 17, Химическая лаборатория. 
ин Николай Иванович — Лгр., В. О., 4 лин., д. 5, кв. 6 или Ак. н., Геохим. лаб. 
кенгейм Абрам Моисеевич — Москва, ул. Крапоткина, Полуэктов пер., 6, кв. 5. 
ШЕК А. А. — 210 ОгаКе Ауе. ВоззеЦе. Ме\у-Летзеу Ц. $. А. | 
р Андрей Игнатьевич — Лгр., Международный пр., д. 34-а, кв. 1. а 
в Василий Андреевич — Лгр., Лештуков пер., д. 10, кв. 11. ВИ 
кий Всеволод Демьянович — Одесса, Подбельского, 18, кв. 11. ей 
ов Илья Федорович — Лгр., 26, В. О., 17 линия, д. 60,, кв. 1. 
одский Алексей Яковлевич — Казань, Университет, лаб. неорг. химии. 
вленский Феоктист Иванович — Шостка, Глухов окр., Гражданская ул., д. 11. 
эвский Вадим Николаевич —.Лгр., ул. П. Лаврова, д, 20, кв. 2. 
одицкая Ревекка Исааковна — Лгр., В. О.. 6 лин., д..29, кв, 2. : у 
"Олий Владимирович — Владивосток, Университет, уг. Пушкинской и Ключевой. 
арон Соломонович — Ташкент, Коммучистическая, д. 2. 
Унер Богуслав Федорович (поч. член} — Чехо-Словакия. 
риллинг Софья Александровна — Смоленск, Красно-Знаменная, д. 30. 
рюсова Лидия Яковлевна — Москва, 34, Б. Могильцевский, 6, кв. 1. 
‘Булыгин Сергей Михайлович — Пенза, Велозавод. почтов. ящик 35. 
ина Анна Михайловна — Лгр., ул. Красных Зорь, д. 54, кв. 6. 
вцов Владимир Сергеевич — УССР, Луганск. Булацелевский участок № 9. 
 Эрах Христофорович — Херсон, Сельхоз. институт. 
‘Александр Михайлович — скончался 5 августа 1886 г. 
Игорь Николаевич — Лгр., ул. Красных зорь 73/75, кв. 57. 
ргей Иванович — Лгр., Геслеровский 27-а, кв. 63. 
асильевич — Лгр., кан. Грибоедова, д. 34, кв. 12. 
‘ $ | 


% 


ский взнос за 1930 г. 
ОЕ 


| й ь г з | ь { у ] Ак у“ 
%% у © . м ЛЬ № А о И у 4 и 


[ы иАю ьу \ 
И а 


список члЕНОВ  — 


О 4 
их Я й 
НС. 


_ 53. Вагнер Роман Егорович — Н.-Нов`ород, Советская ул., д. 10, КВ Те 
°— 54. Ва‹сберг Надежда Моисеевна — Иркутск. ул. Ленина, д. 15, кв. 1. — к < 
’ 155. Валяшко Михаил Георгиевич — Лгр., В: О., 9 лин. д. 44, кв. 181 2 ы 
’ 56. Валяшко Николай Авксентьевич — Харьков, Гехнологический институт, химич. корпу 


и ‚ 


57. Ванин Иван Иванович — Новочеркасск, Донской Политехн. инст. лаб. орган, химии. 
58 Ванштейн Алексей Александрович — Лгр., пр. К. Либкнехта, д. 98, кв. 16. ОЙ 
`° 59. Варов Анатолий Александрович — Пермь, Заимка, Университет. - 
’ 60. Васильева Прасковья Ильинишна — Лгр., Теряева ул., д. 8, кв. 12. и 
_ 61. Васильков Дмитрий Васильевич — Соликамск, Урал. обл, Калитрест, хим. лаб. 
62. Василевский Виктор Вис«торович — Лгр., ул. Достоевского, 26, кв 6. РН 
63. Васильев Александр Тимофеевич — Дзержинск. Моск.-Нижегородск. ж. д: Завод № 8 
лок ‘им. Фрунзе, д. 156, кв. 5. \ | 

64. Васильев Александр Яковлевич — Лгр. В. О., 9 линия, д. 20, кв. 16. ^ - Я 
° 65. Васильев. Алексей Млахайлович — Казань, Университет, химич. лаборатория. В. 

66. Васильева Людмила Алексеевна — Казань, Университет, химич. лаборатория. _ | 
67 Васильева-Синцова Александра Феофилактовна — Харьков, ул. Дзержинского, д. 72, & 
68. Вассерман Ефим Семенович — Ст. Рубежная, Русско-Краска, почт. отд. и 
° 69. Вассерман Моисей Семен ›вич — П. 0. Русско-Краска, ст. Рубежная. *- и 

70. Вассерман Самуил Семенович — П. о Русско-Краска, ст. Рубежная. у 
71. Веллер Соломон Моисеевич —- Тифлис, Ртищевская, д. а И. 
72. Венус-Данилова Эльфрида Давыдовна — Лгр., В. О., 6 лин., д. 53, кв. 23 или Унив.х 
73. Вершук Василий Осипович — Минск, 1 Госпитальный пер., д. 8, кв. 1. | 1-5 
° 74. Веселовский Александр Александрович — Свердловск ул. Вайнера, 39. 
° 75. Викторов Петр Петрович — Москва, Яузскуе ворота, д. 14, кв. 11. 

76. Виханский Виктор Николаевич — Лгр.. Верейская ул, д. 28, ВИ 

77. Вишняков Михаил Николаевич — Лгр,, ул. Скороходова, д. уч: СУ 

78 Волжинский Иван. Алексеевич — Лгр., В. О., Средний пр., 41. | ме. 

79. Волков Николай Александрович — Ив.-Вознесенск, Политехн. инст., лаб. крас. вещ. — 

80. Волкова Татьяна Викторовна — Лгр., М. Гребецкая. д. 4-а, кв. 8. . < а 

81. Волова Евгения Давыдовна’— Лгр., ул. Марата, д. 30. | 

82. Волочнева Евгения Павловна — Москва, 34, Савельевский пер., д. 11, кв. 3. 

83 Волштейн Лев Моисеевич — Лгр., 1-я ул. Деревенск. Бедноты, д. 10, кв. 64. 

84. Ворожцов Николай’ Николаевич — Москва, 69, Б. Новинский пер., д. 1, кв. 21. 

8>. Воскресенская Нина Константиновна — Лгр., В. О, 9 лин., д. 42, кв. бо» 

86. Габель Юрий Орестович — Харьков, Де ичья. д. 5, кв. 5. ор, 

87. Гамбарян Степан Павлович — Эривань, Университет. Г 

88. Ганопольский М рдка Иосифович — П. о. Русско-Краска, Старобельск. окр., 
и заводы, д 1, кв. 18. ; 

” 89. Гапон Евгений Николаевич — Москва, 6. Каляевская ул., 27, кв. 43. 

90. Гаухман Иосиф Петрович — Лгр., кан. Грибоедова, 146. 

91. Гвоздов Сергей Петрович — Л:р., Лесной, Сосновка, Пол. инст., кв. 42-а. 
92. Геблер Иннокентий Васильевич — Томск, Советская 39. 

93. Гельд Николай Александрович - Лгр., В. 0., 4 лин., д. 43, кв. 1. 

94. Герасимов А. Ф. — Казань, 2-е здание Унив.. лаб. физ. химии. 

95. Герасимов Дмитрий Григорьевич — Москва, 5 Коровий Брод, 10 Хим. инст. _ 

96. Гершевич Абрам Иудович — Томск, Плеханов пер., д. 9, кв. 1. | 
97. Гиизберг Александр Семенович — Лгр., ул. Рентгена, п. 11, кв. 18. . 

98. Гинзбург Александр Николаевич — Москва, Арбат, д. 30, кв. 60. 

99. Глаголева Александра Александровна — Лгр., Зверинск я, д. ЗЗу кв И 
100. Голубицкий Николай Акимович — Тамбов, Красный Боевик: т эл аа 
101. Гольдштейн Яков Рудольфович — Березники, "Урал. обл. Верхне-Камск. окр. П.. 

завод, д. 12. | с 

102. Гольцшмидт Владимир Августович — Ив.-Вознесенск, Михайловская, д. 5/1, кв. 29. 
103. Гончаров Петр Иванович — Одесса, ул. Короленко 13/24. Я 
104. Горбенко Виктор Моисеевич — Мосьва, Марксова ул., Бабушкин пер., д. 21, кв. 12. 
105. Горалевич Дмитрий Константинович — Киев, ул. Короленко 74, кв. _4. и. 
не Горбов Александр Иванович — Лгр., В. О., 7 лин. д. 18, кв. 9. 
107. Гороховский Юрий Николаевич —Лгр., Мытнинская наб., д. 11, кв. 5. 
108. Горская А. И. — Владивосток, Пушкинская, Университет. ^ 
109. Гребенщиков Илья Васильевич — Лгр., В. О.. 2 линия, д. 37, кв. 2. 
110. Григорьев Алек:андр Тарасович — Лгр., Горный Институт, химич. лабор. 
111. Григорьев Петр Николаевич — Москва, Тихвинский пер., д. 12, КВ. 25. ИА 
’ 112. Григорьева Мария Николаевна — Лгр., -В. О., © лин., д. 49, кв. ов 

113. Гринберг Александр Абрамович — Лгр., Ковенский пер.; д. 22. 

° 113а. Гроссе Аристид В-— Вега У\\/. 50. Рагфегз\таззе, 10. 

114. Гулевич Владимир Сергеевич — Москва, Грановского, д. 4, кв. 6. 

— 115, Гуревич Виктор Григорьевич — Харьков, Ветеринарная, Д. 18, кв. 1. И." 
® 116. Гурович Евгений Исаевич — Лгр., Петр. ст., Подрезова ул., д. 26-а, кв. 11. 
’ ИТ. Даин Григорий Владимирович — Киев, Красноармейская. д. 5, КВ. и оЗйВй 
и _ 118. Данилов Степан Николаевич — Лгр., В. О., © линь, д. 53, кв. 23. ай 
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!ильченко Павел Трофимович — Симферополь 
у Константин Ипполитович — Лгр., В. О. 11 лин., д. 42, кв. 2. 

мьянов Николай Яковлевич — Москва, 8, Петровско-Разумовск. хим. лаб., Сельхоз. Акаде- 
°—  демил, д. 1, кв. 15. $ 


ильбек Людвиг Германович — Ст. Рубежная, Дон. ж. д, химзаводы «Красное знамя». 
 Дионисьев Дмитрий Емельянович — Ростов н/Д. Ткачевский пер. 93, хим. инст. 
 Добрянский Александр Флавианович — Лгр., Университет, хим. лаб. 
’Додонов Яков Яковлевич — Саратов, Радищевская 37, Инст. Сельхоз. и Мелиор, 
кукин Михаил Александрович — Владивосток, Пушкинская. Университет. а 
. Долголенко Владимир Иванович — Лгр., ул. Красных зерь, 73/75, кв. 57. Их 
Домбровская Наталья Сергеевна — Лгр., В. О., 8 лин., д. 17, Хим. Инст. Ак. наук. 
‚ Домнич Кальман Моисеевич —./лгр., В. О., 5 лин., д. 46, кв. 27. 
Дубинин Михаил Михайлович — Москва, 66, Бауманская, д. 45, кв. 18. 
борова Елизавета Ивановна — Березники, Урал. обл. Верхне-Камск. окр. П. о. 
завод, д. 12, кв. 6. 
манский Антон Владимирович — Воронеж, Сельскохоз. институт. 
расов Дмитрий Николаевич — Фтр., В. О., 8 лин., д. 31, кв. 11: 
сасова Вера Александровна —“Инст. инженеров путей сообщ., хим. лаб. 
дин Ярослав Васильевич — Лгр., В. О. Тучков пер., д. 3, кв. 1. 
Цурнев Владимир Васильевич — Лгр., В. О., Малый пр. 18, кв. 3. 
ъяконова-Шульц Лидия Николаевна — Томск, Советская, 20, кв. 1. 
ковский Степан Иванович — Воронеж, Сельхоз. инст. Хим. корпус. 
лампиев Василий Витальевич — Казань, ул. Рыкова, д. 28, кв. 4. 
невич Екатерина Васильевна — Лгр., Лесной полит. инст., проф. дом, кв. 24-6. 
ров Иван Васильевич — Рубежная, Дон. ж. д., Русско-Краска. 
орова Вера Ивановна — Лгр., В. О., Малый пр, Дё 33, кв. 6. 
орова Екатерина Николаевна -— Лгр., ул, Егорова, д. 16, кв. 10. 
рова Ольга Ивановна — Рубежная, Дон. ж. д., Русско-Краска. 
рский Сергей Афанасьевич — Ив.-Вознесенск, Садовая, д. 8/17, кв. 1. 
фов Вячеслав Ионович — Саратов, Ленинская УЛу д, 26 КВТ. и" и 
ремов Николай Николаевич — Свердловск, Урал. Полит. инст. лабор. физ.-хим. анал, О 
Эмилий Петрович — Киев, Хоревая, д. 11, кв. 4. и 
ков Иван Иванович — Лгр., просп. Володарского, д. 30, кв. 23. й о 
‹овский Григорий Юльевич — Москва, Б. Семеновская, д. 8/10. ие 
егалов Николай Григорьевич — Томск, Университет, лаб. анал. химии. и 
оев Степан Александрович. — Лгр., Пет. ст., пр. К. Либкнехта, д. 74, кв. 9. 
одина Антонина Самсоновна — Москва, 4-ая Тверская-Ямская, д 20, кв. 77. 
ский Григорий Александрович — Лгр., Госпитальная, д. 3, кв. 10. 
ев Давид Христофорович — Тифлис, Ленинградская ул., д. 10, кв. 7, 
бин Владимир Дмитриевич — Лгр., Фонтанка, д. 62, кв. 8 
грязкина Елисавета Гавриловна — Москва, Проезд цветн. бульв. 23, кв. 10. 
вский Януш Станиславович — Омск, Сибирская академия. 
ская Татьяна Евгеньевна — Лгр., Кронверкский пр., д. 67, кв. 10, 

инд Юлий Сигизмундович — Лгр., Канал Грибоедова, д. 34, кв. 12. 
павский Иван Иванович -— Ив.-Вознесенск, Михайловская ул., д. 51, кв. 41. 

нцев Орест Евгеньевич — Лгр., В. О., 5 лин. д. 62, кв. 10. 
г Елизавета Федоровна — Лгр., В. О., Средн. пр., д. 41/43, Лаб. общ. химии. 
Оскар Адольфович — Москва, ул. Баумана, д. 3, кв. 1. 
ский Николай Дмитриевич — Москва, 1-й Госуд. ун-т, химич. лабор. 

нская Мария Павловна — Москва, Садовники, 51, кв. 2. 
в Дмитрий Федорович — Ветлуга, Шарьинск. окр., Нижегородск. края, ул. С. Кули- 
_ кова, д. 116. 
иков Петр Яковлевич — Лгр., 1-ая ул. Деревенск. Бедноты, д. 14, Кв. 23. 

в Александр Александрович — Казань, Восточный педаг. инст. х. лаб. Б. Красная, д. 61. 
ва Анна Георгиевна — Лгр., Пр. Красных Командиров, д. 18, кв. 94. 

й Петр Викентьевич — Лгр., Университет, хим. лаб. 
тьев Сергей Нестерович — Москва, Б. Серпуховская, д. 31, корп. 9, подъезд 20, кв. 296. 
лов Николай ‘Аркадьевич — Харьков, ул. Революций, 22, кв. 1. 
ъский В. А. — Москва,' Чистопрудный бульв., д. 1-а, кв. 19. 
Лев Федорович (пост. член) — Лгр., 5-ая Советская, д. 16, кв, 7. 
ский Михаил Александрович — Москва, 34, Еропкин пер., д. 5, кв. 1. 
ский Владимир Петрович — Лгр., Сосновка, Политехн. инст., проф. дом, кв. 9-а. 
ЗА сера Николаевна — Москвь, 4, Б. Коммунистическая, д. 44, кв. 6. 

Исак Соломонович — Лгр., 3 Советская, д. 7-а, кв. 7. \. 

_Бладимир Владимирович — Лгр.. В. О. 8 линия, д. 17, Хим. инст. / 
Владимир Николаевич — Лгр., В. О. 8 линия, д. 17, кв. 3. 
{ Вячеслав Иванович — Москва, Зубовский бульв., 15, кв. 12. 
Иван Алексеевич — Москва, 8, Петровско-Разумовское, Тимирязев пер., д. 6, кв. 3. 
Борис Александрович — Москва, Моховая 11, 1-ый Госуд. ун-т, лаб. органич. химии. 


‚> 


‚ Балентина Федоровна — Лгр., 1-ая Советская, д. 12, кв. 20. 


‚ Крымский Педагогич. инст., хим. лаб. 
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216а. Колосовский Николай Александрович — 
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_ 252. Кустов Владимир Федорович — Лгр., Демидов пер., д. 


Калашников Виктор Петрович — Халтурина, д. 4, кв. 19. 
Каликинский Герман Иванович — д: 22, КН ЗВ 
Калишев Андрей Петрович — Томск, 
Каменецкий Сергей Александрович — Лгр., Пет. 
Караваев Никита Леонтьевич — Алма-Ата, Казанский Госуниверситет. 
Карвавский Я. М. — Рубежная, зав. «Красное знамя», центр. лаб.. 
Карницкий Вячеслав Андреевич — Ростов н/Д, Ткачевский пер., д: 93, Х. ин. . 
Карпов Борис Григорьевич — Лгр., Крестовский остр., Александровский пр. д. 9. = 
Карпов Павел Карпович — Лгр., Каменный остров, уг. Большой аллеи иул. Покровск 
Карташев Александр Васильевич — Краснодар, Кубанск. педагогич. инст. ‚ 
Катушев Яков Матвеевич — Москва, Коровий Брод, М. В. Т. У., хим. лаб. 
Кацнельсон Моисей Михайлович — Москва, Малая Лубянка, д. 8, кв. 36. 
Кашинский Павел Александрович — Новочеркасск, Баклановский пр., д. 20. 
Кижнер Николай Матвеевич, Москва, 34, Плотников пер., с Арбата, д. 6, кв. 1. 
Киприанов Андрей Иванович — Харьков, ул. К. Либкнехта, д. 104, кв. 3. 
Киреев Валентин Александрович — Москва, 69, ул. Герцена, д. 37) кВ. 
Китаев Иван Васильевич — Свердловск, УР. Полит. инст. Хим., мет. фак. 
Киселев Василий Степанович — Москва, 21, Зубовский бульв., д. 19, кв. 3. 
Киселева Вера Евгеньевна — Ив.-Вознесенск, Степановская ул., д. 5— 11. 
Кистяковский Владимир Аликсандрович — Лгр., Сосновка, Политехнический институт 
Климов Борис Константинович — Лгр., Ватный остров, Опытный завод, кв. 5. = 
Климовский Дмитрий Николаевич — Томск, Сибирский технологич. инст. и. 
Книга Афанасий Григорьевич — Воронеж, Сельскохозяйств. инст. 
Коблянский Григорий Григорьевич — Лгр., Подбельский пер., д. *, кв. 19. 
Ковалевская-Зазерская Екатерина Федоровна — ленинград, 21, Сосновка, 
проф. дом, кв. 19. 
Коварбкий Наум Соломонович — 
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Лгр., В. О., 6 линия, д. 29, кв. 12. 
Козакевич Павел Павлович — Харьков, Мироносицкая ул., д. 90, вв: 7. 
Козлова Ольга Николаевна — Лгр., Пет. ст., Гулярная ул., д. 21, кв. 3. 
Козловская Лидия Андреевна — Лгр., Пет. ст. Дивенская ул., д. ЗВ 
Козляева Татьяна Николаевна — Лгр., Пет. ст., Пр. К. Либкнехта, д. 70/72, кв 
Кок Павел Генрихович — Лгр., Петропавловская ул., д. 4, кв. 36. | 


Колосов Александр Константинович — Лгр., Пр. Володарского, д. 31, кв: 13. 
Ташкент С. А. Г. У. Хим. лаб. 
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Колядин Сергей Ильич — Лгр., Мошков пер., д. 8 
Компанский Дмитрий Иванович —— Новочеркасск, 
Кондратьев Х. И. — Лгр., Советский пр., д. 20, кв. 48. 

Кондырев Николай Викторович — Лгр., Лесной, 10, Лесо-Техн. Ак. 
Конторович Яков Евсеевич — Лгр., Загородный пр.. д. Ва кв. 6, 
Корзухина Татьяна Федоровна — Лгр., Мойка, д. 100, кв. 18. 

Коровин Василий Сергеевич — Лгр., 33, Механическая ул., д. 20, кв. 2. 
Сонезе, Егапк. Пг. — МапсВеп, Вауйзсве \УегештзБалкК. 

Косенко Константин Григорьевич — Харьков, Тарасовская ул., д: 14. 
Костычев Сергей Павлович — Лгр., В. О., Тучкова наб., д. 2: КЕДО, 
Котовская — Лгр., ул. Ленина, д. 9. кв. 12. 
Котомин-Бударин Федор Алексеевич — Лгр., 
Котюков И. И. Томск, Сибирский Технолог. инст. | Г 
Кочкин Николай Александрович — Лгр., Лесной 2-ой Муринский пр., Д. 40, кв. 
Кракау Константин Александрович — Лгр., Пет. Ст. Гатчинская ул., д. 12, кв. 1+ 
Красуский Константин Адамович (пост. пост.) — Баку, Нижне-Чемберекенская, р 
Краузе Валентин Петрович — Лгр., Ул. Красных зорь, д. 26/28, кв. 108. И 
Крестинская Варвара Николаевна — Лгр., Университет, Хим. лаб. 
Крестинский Владимир Николаевич — Лгр., Лесной инст., кв. 43 
Кретов Александр Ефремович — Москва, ул. Герцена (Никитская 
Крон Карл Мартынович — Лгр., В. О.. 1-ая линия, д. 20, кв. 2. 
Круглов Алексей Андреевич — Лгр., Детскосельский” пр., д. 25, кв. 20. 
Сталино, Горн. инст., Хим. лаб. 


Крым В. С. — Донбас, 
Крюгер Евгений Августович — Томск, Тимирязев пр,, д. 42, кв. 3. 
5. кв. 8 7 


Кугель Рувин Абелевич — Минск Октябрьская, д. 
Кудряшева-Васильева Нина Андреевна — Томск, Университет, лаб. анал. хими 
Кузин Сергей Александрович — Лгр., Пр. Маклина, д. 50, КВ. 29: | 
Кузнецов Николай Николаевич — Лгр., 1ехнол. инст,, Хим. лаб. 
Кузнецов Петр Измайлович — Баку, ул. Народов Востока, д. 19, кв. 19. 
Кузьмин Виталий Александрович — Киев, Нестеровская, д. 17, кв. 9. 
Куминова Евгения Ильинишна — Томск, Черепичная, д. 14, кв. 1. 
Курнаев Евгений Федорович — Владивосток, Университет, Пушкинская. 
Курнаков Николай Семенович — Лгр., В. О., 21 линия, д. 2, кв. 26. 
Курсанов Дмитрий Николаевич — Москва, Новая Басманная, д. 10— 
Куснер Теодор Самуилович — Харьков, Ул» 1-го Мая, д. 21, кв. 9. _ 
5, квартира 17. 
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1у. . 
гина Лидия Васильевна — Томск, Ленинский, 23, кв. 2. 
›мкин Иван Георгиевич — Лгр., ул. Гоголя, д 6, кв. 4. | 
ский Геннадий Андреевич — Лгр., Загородный, д. 27, кв. 2, ! | ас 
ин Николай Павлович — Лгр.; Пет. Ст., Аптекарский пр., д. 6—4, кв. 12. х 
скин Илья Евсеевич — Омск, Сибирский Инст. сел. хоз. и лесов, загор. ч. И. 
енко Порфирий Николаевич -- Новочеркасск, С.-К. Хим. Технол. Инст., лаб. физ. химии. 
дев Александр Николаевич — Москва, ул. Белинского, д. 1, кв. 14. И 
ебедев Сергей Васильевич — Лгр., Нижегородская ул., д. 10, кь. 4. 
Лебедев Сергей Васильевич — Томск, Сибир. Технологич. Инст. 
Левальт-Езерский Михаил. Кирьянович — Лгр., Лесной, пр. К. Маркса 105-а, кв. 1. 
Лейхман Леонид Карлович — Лгр., ул. Некрасова, 60, кв. 55-2. РИ в 
'н Александр Иванович — Рига, Латвийский Ун-тет, хим. лаб. ИЕ 
ань Лидия Карловна — Москва, Мыльников пер. 9, кв. 10. 
пег Нап$ — ец{5сШапа. Геуегкисеп. /{. С. КагБептдизте, А. 8, 
Лателье Анри (почет. член) —- Париж, Сорбонна. 
инсон Соломон Львович — Москва, Арбат, М. Коковинский пер. 3, кв. 8. 

Георгий Иванович — Лгр., пр. К. Маркса 84-6, кв. 6. 
Сергей Вячеславович — Лгр., В. О..'21 линия И 
цын Вячеслав Семенович — Москва 17, М. Ордынка, 19, кв. 2. 
кевич Мария Ильинишна — Лгр., В. О., 11 линия 20, кв. 19. 

кин Ярослав Михайлович — Казань, Мал. Галактионовская 9, кв. 42. 
кин Константин Дмитриевич — Владивосток, Университет, Пушкинская. 
нин Александр Александрович — Томск, Университет, лаб. органич. химии. 
н Александр Яковлевич — Лгр., В. О. Тучков пер. 11, кв. 7. и 
ин Алексей Матвеевич — Москва 66, Вознесенская 22, кв. 4. | 
бовский К. Р. — Омск, Новая ул. 39. 
рский Евгений Иванович — Н.-Новгород, Варварка, 2, кв. 24. 
енко Виктор Дмитриевич — Лгр., 5, пр. Красн. Командиров, 16, кв. 27. 

в Константин Сергеевич — Лгр, Б. Пушкарская, 54, кв. 3. 
сон Онисим Юльевич — Москва Ц., Никольская, 23, Научн. хим. фарм. инст. 
ов Сергей Захарьевич — Лгр., В. О., 8 линия, 37, кв: 5. 
ин Василий Копиннокович — Владивосток, Пушкинская, Ун-тет. 
ов Константин Лукич — Москва 11, Моховая. 1. М. Г. У., д. 11, кв. 28. 
`Дмитрий Мильтиадович — Пермь, Заимка, Ун-тет. 
В Валериан Павлович — Томск, Сиб. Технологический ин-тут. 
ьский Владислав Люцианович — Днепропетровск, пр. К. Маркса 5 (флигель). 
еев И. И. — Лгр. 
тгвеев Николай Иванович — Москва Ц., Покровка. 44, кв. 5 


ен Софья 'Александровна — Ростов н/Д., Мало-Садовая, 6, кв. 75. 
евич Вильгельм Фридрихович — Иркутск, Ун-тет, лаб. общ. химии. 
вич Ипполит Киприянович — Киев, И. Н. О., ул. Короленко 58, кв. 5. 
евич Клавдий Робертович — Лгр.. Ун-тет, лаб. орган. химии. 
цев Алексей Иванович — Ив.-Вознесенск, Хуторово-Мельничная 67. их 
с Герман Вячеславович — Саратов, Радищевская 37, Инст. с.-х. и мелиор. лаб. неор- 
/ ган. химии. , | 
ова Анастасия Георгиевна — Лгр., Выб. ст., Ломанский пер., 15, кв. 45. 

ков Николай Николаевич — Москва, Тихвинская ул. 
шенко Яков Яковлевич — Тифлис, ул. Ниношвили, 34. ет 
леев Дмитрий Иванович скончался 20 января 1907 г. и 
5шуткин Борис Николаевич (пост. член) — Лгр., Сосновка; Полит. инст., хим. лаб. а 
ков Михаил Иванович — Томск, Сибир. Техн. инст. а 
Василий Иванович — Ив.-Вознесенск, Конспиративная ул., дома Треста, № 1, кв. 4.. | 
н Семен Соломонович — Лгр., Загородный, 33, кв. 18. ое 
ольский Борис Александрович — Лгр., Пр. 25 Октября, 73, кв. 95. | И. 
‘‚айленко Яков Иванович — Москва. Миусская пл., 5/2, кв. 7. Е 
Хайленко-Маленко, И. А. — Лгр., Моховая, 41, кв. 35а. 

илов Михаил Николаевич — Томск, Красноармейская, 30, кв. 4. 
ова Ольга Михайловна — Москва 64, Лялин пер., 11, кв: 24. 
ков Кирилл Федорович — Харьков, Лермонтовская, ква) 
пин Сергей Григорьевич — Свердловск, ул. Детский гор. 8, кв. 2. 
ай Борис Львович — Лгр., В. О., Просп. Пролет. Победы, 10, кь. 5. 
Ирина Ивановна — Томск, Сибир. технолог. институт. 
ва Ольга Степановна — Лгр., Пр. 25 Октября, 86, кв. 19. 
стырский Дмитрий Нестерович — Лгр., Сосновка, Политехн. инст., кв. 276. 

| Леонид Иванович — Лгр., ул. Красной Связи, 8. кв. 10. 

ЮВ Николай Иванович — Харбин, Китай, Гиринская. 14, кв. 3. 
льга. Николаевна — Москва 9, Прямой пер., 12, кв. 11. 
андр Иванович — Пермь, ул. Ленина, 11, кв. 2, во дворе, дер. 
лай Петрович —- Казань, 2-ое здание Ун-та, хим. лаб. 
Чиколаевич — Москва 26, Даниловка, Духовской пер., 22, кв. 11. 
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Муромцев Борис Алексеевич — Лгр., В. О., 5 линия, 22, кв. 4 о 
Мусина Александра Александровна — Лгр., П. С., Б. Гребецкая, 8а, кв. 12. — 
Мухин Глеб Евгеньевич — Харьков, Ветеринарная 4-а, Инст. Прикл. хим., лаб. 4 
Мюллер Рудольф Людвигович — Лгр., Лесной. Приютская, 2, Физ.-Техн. лаб. = 
Назаров Всеволод Иванович — Москва 17, Пятницкая, уг. Черниговского пер., д. ® 
Назаров Сергей Александрович — Лгр., Поварской пер.. 3, кв. 5: :. 


- 


Наметкин Сергей Семенович — Москва 26, уг. Хавской и Шаболовского пер., д. 18 
Нарышкин Н. А. — Ст. Фенольная, Дон. ж. д, Шо. Нью-Иорк, Фенольный завод. — 
Некрасов Александр Сергеевич — Москва, Плющиха, 22, кв. 1, — м, 
Некрасов Всеволод Владимирович — Москва 4, Талинка, Б. Каменщики, 14, кв. 4. 
‚Немеровский Николай Николаевич — Лгр., П. С., ул. Рентгена, 5, кв. 11. 
Немилов Владимир Александрович — Лгр., Горный инст., хим. лаб., кв. 18. 
Низовкин Василий Николаевич — Архангельск, Бык, Почтовый тракт, 118, кв. 1. 
Никитин Борис Александрович -- Лгр., П. С., Рыбацкая, 11, кв. 5. | 
Никитин Евгений Кириллович — Саратов, ул. Сакко и Ванцетти, 49, кв. 5. 
Никитин Л. В. — Лгр., ул: Воинова, 9, кв. 2 Г 
Никитин Николай Игнатьевич — Лгр., Лесной, Инстит. Хим. лаб. _ 
Никифоров Виктор Андреевич — Ст. Рубежная, Донец. ж. д, Центр. лаб. 
Николаев Василий Иванович — Лгр., В. О., 8 линия, 17, химич. лаб. 
Никольский Борис Петрович — Лгр., Ун-тет, хим. лаб. физ. химии. 
Нилов Василий Иванович — Ялта, Никитский сад, хим. лаб. 
Новицкий Александр Васильевич — Москва, Кудринская-Садовая, 8, кв. 3. 
Новодранов Юрий Колинникович — Лгр., В. О., 7 линия, 2, кв. 16. 
Новосельский Виктор Александрович — Пермь, Соликамская, 15, кв. 1. 
Ногин Степан Антонович — Томск, Сиб Технологический Институт. 
Няньковская Рахиль Натановна — Владивосток, Пушкинская, Ун-тет. 
Окатов’ Александр Петрович — Лгр., 3. Ропшинская, 32, кв. 42. 
Опарина Мария Павловна — Москва, Арбат, Никольский пер., 11, кв. 1. 
Опель Евгения Карловна — Лгр., Ун-тет, Хим. лаб. , 
Орестов Михаил Михайлович — Омск, Кооперативная, 31. 
Орлов Николай Александрович — Лгр., В. О., 8 линия, 18; химич. инст, о 
Орлов Егор Иванович — Харьков, Политехнич. Инст., жилой дом, д. 2, кв. 23. 
Орлова Ангелика Андреевна — Владивосток, Пушкинская, Ун-тет, лаб. техн. химии. 
Орлова Мария Петровна — Омск, Плотниковская, 21. и 
Осипов Всеволод Николаевич — Лгр., пр. К. Либкнехта, 98, кв. 39. 2 
Оскерко Александр Филиппович — Киев, Бульонская, 37, кв. 3. и. 
Осташевская Анна Леонидовна — Лгр., Подольская, 34, кв. 6. 

Павлов Георгий Степанович — Москва, Бахметьевская ул., 15, кв. 11. 
Павлов Константин + еофанович — Лгр., Международный пр, 28, кв. 10. 
Пакшвер Александр Бернардович — Москва, Покровка, 29, кв. 27. ва 
Палкин Александр Павлович — Лгр., В. О., Средний пр., 41/43, лаб. колич. ан. 1 
Памфилов ‘Аркадий Владимирович — Ив.-Вознесенск, Михайловская, 5, кв. 16. м 


* 


Парфентьев Лука Николаевич — Самарканд, Узб. Высш. педаго, ич. инст., хим. лас 
Пастушени Иван Васильевич — Владивосток, Ключевая, 10, Ун-тет. фа 
Пентегов Борис Петрович — Владивосток, Ун-тет. их 
Перминова Елена Константиновна — Лгр., В. О., Большой пр., 3, кв. 1. 
Пермяков Василий Михайлович — Лгр., П. С., Мытнинский пер., 5, кв. 9. 
Перне Михаил Иванович — Киев, ул. Короленки, 58, кв. 15. о 
Першке Владимир Карлович — Свердловск, Декабристов, 2, Урал. Полит. инет. . 
Песков Николай Петрович — Москва, Ц., Миусская пл., 5/2, кв. 7. В - 
Петин Николай Николаевич — Москва 34, Б. Афанасьевский пер., 7, кв. 9. _ 
'Петрашень Владимир Иванович — Новочеркасск, Дон. Полит. инст., лаб. анал. 2 
Петренко-Критченко Павел Иванович — Одесса, ул. Пастера, 27. хим. лаб. 
Петров Александр Дмитриевич — Лгр., ул. Халтурина, 17, кв. 7. | ; 
Петров Григорий Семенович — Москва, Тихвинская, 5, кв. 22. : 
Пешекерова Мария Сергеевна — Лгр., Кирочная, 24, кв. 14. м. 
Пигулевский Георгий Васильевич — Лгр., ул. Красн. курсантов, 9-а, кв. 8. 
Пиотровская Елизавета Адамовна — Ст. Рубежная, Дон. ж. д. П/О. Русско-Кр. 
Писаржевский Лев Владимирович - Тифлис, ул. Камо, 34, хим. корпус. 
Питаде Татьяна Алексеевна — Владивосток, Абрекорвская, 20, кв. и 
Плаксин Игорь Николаевич — Москва 17, Б. Полянка, Старо-Монетный пе 
цветн. металлов. | х 
Платковская Валентина Михайловна — Лгр., пр. Володарского, 57, кв. 16. 
Платонов Михаил Сергеевич — Лгр., ул. Красных зорь, 73/75, кв. 12... о 
Погодин Сергей Александрович — Лгр., Сосновка, полит. инст. хим. лаб., кв. ‹ 
‚ Подкопаев Николай Иванович — Лгр. Горный инст., кв. 9. У 
Подобед Николай Дмитриевич — Саратов, Чернышевского, 173, кв. 3. 
Полесицкий Александр Ефимович — Лгр., ул. Красн. зорь, 54/31, кв. 2. 
Пономарев Иван Федорович — Томск, сиб. технол. инст. хим. лаб. = 
. Пономарев Николай Михайлович — Вятск. губ., Халтур. у., с. Пищалье, 
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лавдия Семеновна — Москва, Бульварная 
Алексей Петрович — Ростов н/Д., Тка 
в Анарей Михайлович — Харьков, Юрь 
Павел Иванович — Москва Ц., 
ов Петр Григорьевич — 
й Кошиц Александр Ев 
еборовский Ярослав С 


ул., Пустырный, пер. 7, кв. 1. х 
чевский пер., 93, хим. инст. я У 
евская ул., 11. 

Тверская 11, кв. 11/17, 1-й дом Советов, кв. 206. 
Харьков, ул. Дзержинского, 97, кв. 18 О 
геньевич — Лгр., Технологич. инст. о 


тепанович — Москва, Содовая - Самотечная, Б. Каретный пер., 
ВД. 19, кв. 6. ` 
илежаев Николай Александрович — Минск, Широкая, 54. 
хожан Нахман Вульфович — Посьет, Владивосток. окр. оз, Тальми. и 
ротасова Нина Петревна — Омск, Садовая, 13. | 


ников Николай Дмитриевич — Москва, 8. Ивановская, 23, кв. 1. 
кин Николай Иванозич — Сам 


ара, Средне-Волжск., Сельскохоз. инст. лаб. неорг. и 
° анал. химии. 
ницкий Борис Сергеевич — Лгр., Ц. Адмиралтейский кан., 27, кв. 21. 
ицын Николай Константинович — Лгр., Ун-тет, хим. лаб. 
ов Александр Николаевич — Лгр., Зверинская УЛ. 92, кв. 
Марк Ильич — Лгр., Лесной Пр., 20, кв. 61. 
цев Вячеслав Петрович — Лгр., ул. Чайковского, 40, кв. 27. 
аев, Григорий Алексеевич — Лгр., Пет. ст.. Бармалеева, 18, кв. 7. 
в Алексанор Иванович — Казань, Старо Горшечная, 27, кв. 4. 
нштейн Цецилия Григорьевна — Ив.-Вознесенск, Михайловская, 5/1, кв. 13. 
ин Моисей Абрамович — Москва, Гранитный пер., 12, кв. 1. 
рт Иосиф. Борисович — Москва, Покровский бульвар, 4/15, кв. 27. 
Александр Хацкелевич — Лгр ; ул. Восстания, 33, кв. 26. х 
ский Владимир Андрэевич — Москва, 8, Петровско-Разумовское, д. 1, кв. 16. 
атский Александр Николаевич — Москва, Дурновский, 13, кв. 2. 
матский Сергей Николаевич.— Киев, Львовская, 18, кв. 1. 
н Николай Николаевич — Свегдловск, У. П. И. хим. фак. 
-вгений Яковлевич — Лгр., В. О., 12 линия, 33, кв. 17. В 
нов Владимир Михайлович — Москва, Кузнецкий мост, 3, Правл. Анилтреста. и 
на Варвара Васильевна — Архангельск, Инст. промышл. изысканий. 
В Дмитрий Иванович — Усть-Сысольск. Коммунистическая, 17. на 
в Николай Андреевич — Воронеж, Сельхоз. инст. не. 
рг, Мальвина Ассировна — Тиф ис, ул. Камо, 34, Хим. корп. фи 
ина Аароновна — Лгр., Лермонтовский пр, 17, кв. 26. 
Владимир Андреевич — Днепропетровск, Бассейная, 5, Инст. физ. хим. 
ара Владимировна — Днепропетровск. Горный инст. т 
н Борис Львович — Лгр. В. О., 8 линия, 17, хим. инст, Ак. н. ть 
вский Аркадий Павлович — Ташкент, Карташевский, пер. 10, кв. 1. В 
Павел Германович — Днепропетровск, Горн. инст. Металлург, лаб. 
ов Василий Григорьевич — Чита, ул. Григорович-+ остюшко, 6. 
Георгий Александрович — Лгр., В. О.. 2 линия, 61, кв. 22. 
ова Александра Кузьминишна — Москва Ц., Даев пер., 6, кв. 18. 
кий Александр Львович — Лгр., 10 Советская, 14, кв. 8. 
нков Александр Васильевич — Новочеркасск н/Д. Ратная, 18. 
ный Анатолий Федорович — Лгр., 5 Советская, 225, кв. 10. 
Владимир Сергеевич — Лгр., ул. Петра Лаврова, 25, кв. 9. 
у Петр Яковлевич — Лгр., Горный Инст., кв. 29. 
дницкий Наум Яковлевич — Лгр., ул. Каляева, 31, кв. 18. а 
ников Алексей Васильевич — Лгр., Международный пр., 9, кв. 2. а 
кин Дмитрий Сергеевич — Томск. Сибир. Технолог. институт. | т 
© Марк Владимирович — Ст. Рубежная, Дон. ж. д. Хим. зав. «Красное знамя> 
в Пиколай Владимирович — Лгр., Кан. Крунштейна, 29, кз. 20. 
Николай Всеволодович — Лгр., В. О., 13 линия, 44, кв. 8. 
Петр Гаврилович — Москва 66, пл. Баумана, 34, кв. 5. 
ская София Ивановна — Москва, 21. Зубовский бульв., 15, кв. 11. 
ллин Насибулла_Хойрулович — Гол ск. Б. Королевская, 39, кв. 2. 
дмир Алексеевич — Лгр., В. О.. Средний пр., 27, кв. 9. 
В. В — Владивосток, Пушкинская, Университет. 
Григорьева Мария Семеновна — Лгр., Технол. инст., Хим. лаб., неорг. отд. 
ова Наталия Степанова — Архангельск, ул. Пролетк/льта, 25, кв. 3. | 
Я Лидия Абрамовна — Киев. Ботаническая, 3, кв. 4. 
ков Михайлович — Лгр., Кирочная, 40, кв. 9. | ы 
ов Василий Александрович — Лгр., В. О., Акад. наук, Геологич. музей. 
в Вениамин Александрович — Самара, Сельскохоз. инст., хим. лаб. 
Сергей Антониевич — Лгр., ул. Розы Люксембург, 19, кв. 29. 
в Иван Андреевич — Москва 22. Красная пресня, 26, кв. 12, 
лий Антонович — Лгр., Белинского, 8, кв. 42. 
и у конович — Ростов н/Д., Ткачевский, 93. А, 


` а и 
А ИЯ 


м «* 
Ар ВР } 


‚ 456. Соколов Сергей Иванович — Москва 19, Мало-Афона‹ 1 
. Сокольников Александр Александрович — Владивосток, Госуд. Далы 
58. Солодкий Федор Тимофеевич — Лгр., Лесной институт, главн. здан. хи 
9. `Сошественская Е. М. — Саратов, Инст. сельхоз. и мелиор. | к: 
Стабников Всеволод Николаевич — Томск, Сибирск. техн. инст. 
‚ Старик Иосиф Евсеевич — Лгр., ул. Восстания, 33, кв. 26. Ве 
Стасевич Николай Николаевич — Ростов н/Д., Ткачевский пер., 33, хим. институт. | 
. Стекол Г. А. — Владивосток, Пушкинская, Ун-тет. | 14 
Степанов Александр Васильевич — Москва, 4-я Мещанская, 26, кв. 13. 
Степанов Николай Иванович — Лгр., В. О., 21 линия, Горн. инст, кв. 5. 
Стефановская Зинаида Федоровна — Днепропетровск, Казарменная ул. .4. 
Сузи Антонина Кондратьевна — Лгр., 18, Лесо-Технич. Акад. хим. лаб. `_ 
Сукневич Иосиф Федорович — Лгр.. 1-ая ул. Деревенской оедноты, 23, кв. 
‚ Суркова Ольга Николаевна — Москва, Тверская ул., 68, кв. 10. 
Сусоров Михаил Алексеевич — Лгр., ул. Войнова, 30, кв. 6. 
‚ Суходский Владимир Алексеевич — Лгр., Сосновка, Полит. инст.) кв. 71. 
‚ Сыркин Яков Кивович — Ив.-Вознесенск, Михайловская, 5, КВ. Аы 
‚ Сысоева Екатерина Петровна — Владивосток, Пушкинская, Ун-тет. 
’Сц-борский Дмитрий Борисович — Лгр., П. с. Зверинская ул., 7/9, кв. 22. 
Тайпале Константин Александрович — Лгр., Ун-тет, хим. лаб. О 
‚ Тальковский Генрих Борисович — Лгр., В. О., 2 линия, 3. | ци 
7. Тананаев Николай Александрович — Киев, Политехнический, 4/46. ЗАВ 
_ 478. Танцов Николай Викторович — Томск. Сиб. технологич: инст., лаб. неорг. хим. 
’ 479. Телетов Иван Сергеевич — Харьков, Ветеринарная, 33, кв. 4. : 
° 480. Темникова Татьяна Ивановна — Пермь, Заимка, Университет, лаб. орг. хим. 1 
’ 481. Тетерин Викторин Константинович — Лгр., Крест. остр., Эсперова. ул., 7, кв. 10, м 
’° 482, Тидеман Борис Генрихович — Лгр., В. О.. 11 линия, 44. Кв, бр 6-4 ‚м 
_- 483. Тимохин Григорий Георгиевич — Лгр., ул. Марата, 29, кв. 17. В... 


’ 484. Тир Лазарь Захарович — Минск, ул. Энгельса, 44, кв. 2. `В 
_ 485. Титов Евгений Михайлович — Свердловск, ул. Декабристов, 54, кв. 4. 


к: 


486. Титов Павел Сергеевич — Москва, Мясная, Бульварная, Пустырный пег., д. 7, кв. № 


ил 
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487. Тихомиров Вячеслав Викторович — Томск, СТИ, лаб. питат. веществ. | 
`488. Тищенко Владимир Вячеславович — Лнгр., Ун-тёет, хим. лаб. и. 
489. Тищенко Вячеслав Евгеньевич — Лнгр., Ун-тет, хим. лаб, 
490. Тищенке Дмитрий Вячеславович — Лнгр., Ун-тет, хим. лаб. 
491. Товбин Бела Абрамовна — Владивосток, Пушкинская, Университет. 
492. Толкачев Сергей Анатольевич — Лгр., В. О.; 16 линия, 29. . 
” 493. Толмачев Павел Иннокентьевич — Льгр., В. О., 7 линия, 2, кв. 8. 
” 494. Толмачева Татьяна’ Ал. — Лгр., ул` Декабристов, 33,*кв. 5 . 
495. Толстопятов Вадим Михайлович — Лгр., В. О. Средний пр., 41/43, Ун-тет, лаб. 
496. Транквилицкая Наталия Александровна — Лгр., В. О., 13 линия, 18; квт 
497. Трифонов Николай Александрович — Пермь, П. Заимка, Университет. . 
° 498. Троицкая Нина Дмитриевна — Лгр., П. С., ул. Красных зорь, 276, Кв: 1. 
_ 499. Троицкий М. В. — ст. Рубежная, зав. «Красное знамя», Центр. лаб. 
’° 500. Тронов Борис Владимирович — Томск, Технологич. Инст. 
’ 501. Тулпаров Александр Иванович — г. Сталин (Донбас) 1 л. 48, кв. 1: 
° 502. Турбаба Дмитрий Петрович — Симферополь, Лазаретная 11. 
’ 503. Умнова Анна Ивановна -— Лнгр., В. О., 15 линия 70, кв. 5, | 
Унковская Вера Александровна — Лгр., В. О., Съездовская ул., 17, КВ: РН 

‚ Упорова Евгения Гавриловна -— Воронеж, Ветеринарная 16, кв. Корченовой. — 

‚ Уразов, Георгий Георгиевич — Лгр., Лесной, Политехн. инст., проф. дом, кв. 1 
Усанович Михаил Ильич -- Томск, Ун-тет, лаб. неорг. химии. А 
`Усачев Петр Васильевич — Лгр., Мойка, 37, кв. 8 
Фаворская Татьяна Алексеевна — Лгр., Ун-тет, хим. лаб. 

’ Фаворский Алексей Евграфович — Лгр., Ун-тет, хим. лаб. 

Фаерман Григорий Павлович — Л№р., Ун-тет, лаб. физич. химии. а 

‚ Фарашьян, Софья Петровна -- Харьков, Шатиловка, ул. Красн. Летчика, 42. — 
‘Федоров Борис Полиевктович —- Ив.-Вознесенск, "Михайловская, БГ ква 
Федоров Михаил Николаевич — Лгр., В. О., 15 линия, 72, кв а 
Федорова Ольга `Сергеевна — Ив.-Вознесенск, Михайловская ул \ ЭЛ, КВ. Ч 

. Фельдман Изиель Хунович — Москва, Никольская. 23, Н. Х.-Ф. И. | В 

`Феофилактов Валентин Васильевич — Москва 8, Иванский пр., Пе О 
Филиппео Валентин Максимович — Крым, Саки, Научн. исслед. солев. стан 
Фиолетова Александра Федоровна — Москва, Б. Ордынка, _Старо-Монетный 
‚, инст. строительных материалов. | АА 
Флеров Константин Васильевич — Лгр., Максимиллиановский пер., 10, кв. 1 
Фокин Леонид Философович — Лгр., Бульвар Профсоюзов, 17, кв. 5.. й 
`522. Франк-Каменецкий Альберт Григорьевич — Иркутск, Университет. 
` 523. Фрицман Эрнест Христианович — Лгр., Университет, хим. лаб. 
524. Фролов Сергей Семенович — Ив.-Вознесенск, ул. 10 августа, 52. 
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кина Зинаида Николаевна Лгр., Троицкая ул. 5, кв. 10. 

ин Виталий Григорьевич — Лгр., Б. Зеленина, 9, кв. 49. и, 

‚левич Григорий Николаевич — Томск, Университет. лаб. неорг. хим. у 

иякоЕ Константин Григорьевич — Москва, Каретная Садовая, Лихов пер., 3, кв. 9, | 

ин Георгий Васильевич — Томск, Сибирск. технол. инст. 

инский Е. С. — Харьков, ул. Дзержинского 97, кв. 39. | 

рякова Варвара Александровна — Москва, Мал. Каменщики 4, кв. 1. 

вревитинов Федор Васильевич — Москва 66, Спартаковская 5, кв. 23. 

решко Варвара Ивановна — Лгр., Лермонтовский пр. За, кв. 24. 

уханов Николай Николаевич -— Лгр., Колпинская 27, кв. 20. 

цев В. В. — Саратов, Университет, наб. орган. хим. я ое 

Дов Сергей Иванович — Лгр., ул. Красных зорь 73,75, кв. 63. И 

Черник Сергей Прокофьевич (пост. член) — Лгр., В. О., Ак. наук, геохим. лаб. Е 
ерноярова А. А. — Новочеркасск, Дон. полит. инст. 

рняев Илья Ильич — Лгр., В. О., 5 линия 62, кв. 17. 

Чирков С. К. — Пермь, Заимка, Хим. технологич. институт. 

ва Зинаида Георгиевна —- Лгр., Стремянная 19, кв. 725. 

абин Алексей Евгеньевич -— Москва, Машков пер. 1, кв. 8. 

аров Григорий Иванович — Свердловск, ул. 8 марта 44, кв. 3. 

ошников Владимир Георгиевич — Киев, Нестеровская 27, кв. 10, 

н Василий Васильевич — Москва, Остоженка 7, кв. 9. 

в Василий Иванович — Лгр., ул. Каляева 18, кв. 2. 

диан Ашот Богданович — Саратовский край, Аткарский округ, октябрьский городок, 

° сельхоз. техн. | 

о Александр Павлович — Москва, Покровка, Машков пер., 1, кв. 8. 

ер Наум Соломонович — Ростов н/Д., Ткачевский пер. 93, хим. инст. 

ерович Фридрих Сергеевич — Лгр., Лиговская 149, кв. 2. 

н Самуил Михайлович — Москва 5, Спартаковский, 21, кв. 2. 

Е Иван Густавович — Одесса, Хим. фарм. инст., ул. Красн. Гвардии, 17. 

инцев Александр Николаевич — Томск, Красноармейская, 76, кв. 1. а 
Евгений Алексеевич — Ив.-Вознесенск, Политехнич. институт, хим. лаб., Михайлов о 

ская, 9/4, кв. 15. 

ов Николай Александрович — Москва Ц., Мыльников, д. 9, кв. 10. 

юкин Владимир Петрович — Лгр., Политехн. инст., хим. пав., кв. 496. 

кин: Николай Васильевич — Саратов, Панкратьевская, 11, кв. 1. и 
г Владимир Николаевич — Саратов, ул. Чернышевского и Радищевской, Ун-тет, хим. м 
корпус. | | 

в. Александрович — Краснодар, Почтовый ящик 55, Ин-тут табаковедения. 

ов Константин Павлович — Лгр., ул. Красных зорь, 27, кв. 48. 

н Павел Полуэктович — Москва, Машков пер., Та, кв. 20. — и 

ман Соломон Сабсаевич — Чапаевск, Самар. ок., завод № 2. о 

ль Евгений Георгиевич — Ив.-Вознесенск, Соковская ул., Политехн. инст, хим. фак. 

Эдуард Альбертович — Владикавказ, Горский сельхоз инст. к 

г Эмма Борисовна = Лгр., П. С., ул. Скороходова, 29, кв. 22. 

Герман Рудольфович — Томск, Технологич. инст. 

овская Валентина Леонидовна — Томск, Советская, 55. и 

на Владимир Витальевич -- Лгр., ул. Некрасова, 58, кв. 6. а, 

`’ Сергей Александрович — Лгр., Удельная, Александровская, ул. 2. 

ерий Августович — Днепропетровск, Бассейная 5, Инст. физ. хим. 

Владимир Иванович — Лгр., В. О., 13 линия, 62, кв. 8. о. 

Владимир Филиппович — Ив.-Вознесенск, Михайловская, 5/1, кв. 10. мА 

` Сергей Фомич — Смоленск, Университет. а 

Ч Федор Федорович — Владивосток, Пушкинская, Университет. а. 

В Иван Степенович — Москва 9, Ермолаевский пер. 25, кв. 20. о 

Евсталия Алексанпровна — Баку, ул. Свободы, 34, кв. 3. и. 

Александр Александрович — Лгр, Госпитальная ул., 3, кв. 11. т 

Георгий Александрович — Лгр., Госпитальная, 3, кв. 11. | 

Вера Сергеевна — Лгр., П. С., ул. Ленина, 46, кв. 39. 

ая Анна Константиновна — Лгр., пр. К. Либкнехта, 31, кв. 44. 

настасия Иосифовна — Лгр., ул. Плеханова, 36, кв. 38. 

Владимир Михайлович — Москва 34, пер. Кропоткина, 11, кв. 12. 

асилий Григорьевич — Чита, ул. Григорович-Костюшко, 6. 
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К ТЕОРИИ ВЫТЕСНЕНИЯ МЕТАЛЛОВ ПЯТОЙ ГРУППЫ ВОДОРОДОМ 
ПОД ДАВЛЕНИЕМ ИЗ РАСТВОРОВ ИХ СОЛЕЙ. 


_ Сообщение`1. -_ 
В. В. Ипатьев (младший). 


и Из Института Высоких Давлений и ХИН Академии Наук. 

Как известно из сообщений проф. В. Н. Ипатьева,! металлы более 
агородные, чем водород, вытесняются водородом из раствора соли этого ме- 
а. В некоторых случаях реакция доходит до конца. В других же случаях 
ия останавливается, и количество прореагировавших продуктов не зави-_ 

т продолжительности опыта. 


Поэтому представлялось чрезвычайно интересным проследить поведение _ 


лов пятой группы под давлением водорода. Подвергнуты изучению были о 
металла: мышьяк, сурьма и висмут. Все эти три металла дают хлориды, _ } 


оримые в соляной кислоте, все они благороднее водорода. Электрохимия. 

х металлов очень мало известна, а поэтому, изучая отношение растворов = _ 
еталлов к водороду под давлением, можно расширить наши знания. 2 м 
риступая к настоящим исследованиям, следует заметить, что из преды- т 

работ? накопился целый ряд совершенно неразрешенных еще вопросов, 

но: какую роль играет давление при данном процессе, требуется ли 
ибо начальное ‘избыточное давление, ниже которого реакция не идет, 
роль играет температура, по какой схеме протекает эта реакция и ка- = 
за порядка, возможно ли вообще при существующем способе работы ри 
ить какие-либо закономерности; как ведет себя металл в отношении _ г 
й или менышей концентраций кислоты и какова связь с имеющимися 


и_0б. электродных потенциалах и теми концентрациями кислот, при 


' 


орых идет реакция; возможно ли равновесное состояние. 
3 вышесказанного видно, как велико число вопросов, на которые надо и 
| гь. Из ‘дальнейшего будет ясно, что на некоторые вопросы удалось все-” 2 И 
тветить,- и, если не на все количественно, то, во всяком случае, каче- | 
10 вопрос достаточно ясен. 
общем при изложении вопроса мы будем стараться излагать и крити- 5 
все высказанные предположения с точки зрения существующих. теорий _ ое 
ектродных потенциалах, принимая за основу электрохимический процесс” = 
одного-или нескольких электронов атомарного водорода положительно РИ 
у иону металла. | | 
аче мы себе не можем представить этой реакции, так как передача 
В является начальной и конечной стадией реакции. 


г, уу 


ух о И Ча 
# & р 4 . . 
Ё 


8 (1909); Вег. 59, 1425 41926). ь м 
ой химии, 9 т(ьхи, выи. 5, № р ТА. 
ой ит, 1 2%: а 4 | р к - : ) Ч | с р \ р Я а ‚ 
оч ”з и ‚я : . [5 3 с 4 >. ср р ив У у № КАЦ 3 УЧАжЖА м а ВЕ... 


Авив м 


О% 


| Рассмотрим сначала вопрос качественно и обратимся к ряду напряже 
металлов: м | и Е О 


7, С, Ее № Со, РЬ, и, Нь 3, Вь Аз, Сы, АБ АЫ РЕ 


И аЫ 


_ Как известно, каждый предыдущий член этого ряда вытесняет из рас 
твора соли каждый последующий член, т. е. металлический цинк вытесн; 
водород, медь, серебро, золото, платину и Т. п. из растворов их солей. | 

Как частный случай этого явления представляет собой ‘растворимо‹ 
металлов в кислотах. Из-ряда напряжения мы видим, что все металлы, лежа 
левее водорода, должны растворяться, а все металлы, находящиеся правее во, 
рода, не должны растворяться в кислотах. На самом деле это так и есть. › 

Растворение металлов менее благородных, чем водород, в кислотах связ 
с выделением свободной энергии, т. е. мы выигрываем работу от процесса, на р 
_ творение же металла более благородного, чем водород, мы должны ‘затрат! 
работу. Мерой этой работы является свободная энергия или соответствую! 
_ разность потенциалов между полуэлементам, водород — водородный ион, метал. 
`’металл-ион; конечно это в том случае, если ‘элемент работает обратимо. | 

При обратимо работающем элементе, для металлов ‘более благородн 
чем водород, на электродах протекает следующая реакция | у 

РМ. ЗН Ноа ди ый 


|) 


Из этого уравнения следует, что процесс перехода газообразного водор! 
в водородный ион за счет перехода иона благородного металла в нейтраль 
атом этого металла связан с выделением свободной энергии, т. е. из 3 
процесса мы выиграем работу. | ий | 
`Рассматриваемый нами процесс, протекающий в бомбе, ничем существ 
не должен отличаться от процесса, происходящего на электродах, и в ИД 
ном случае должен приближаться к нему. р Пе. 
Таким образом мы приходим к понятию о том, что водород може’ 
’теснять более благородные металлы из растворов их солей и сам станов 
‘на их место. Процесс этот должен протекать сам по себе независимо от 
ления. Это и есть на самом деле, и водород нод атмосферным давяением вт 
сутствии. платиновой черни вытесняет медь, серебро и другие ‘металлы й 
‘с другой стороны, водород без платиновой черни под обыкновенным дав. 
не может этого сделать.! Необходимо поднять температуру и давление, К 
это впервые показал В. Н. Ипатьев, чтобы водород смог вытеснить медь. 
‘раствора ее солей. и у и 
’Мы знаем, что все попытки Нернстаи Тамманна выделить медь 
‘сернокислой меди не увенчались успехом. С другой стороны, вытеснить 
под обыкновенным ‘давлением, но с увеличением температуры, тоже не. 
лось. И только совокупное действие обоих факторов — температуры и да 
ния — позволят вытеснить медь из растворов ее солей. Таким образом. 
дим, что вытеснение металлов водородом зависит не \только от запас: 
_ тии, но и еще от чего-то. Как увидим ниже, этим важным фактором ия 
скорость реакции. Этот фактор не был принят во внимание Нернстом и 1 
манном и, как мы увидим ниже, он позволит многое объяснить при изуч 
° процесса ‘вытеснения металлов. Прежде, чем касаться вопросов скорост 
°  0бходимо выяснить, каковы запасы энергии, которыми обладает. система 
момент, когда мы ведем реакцию. По имеющимся старым данным, | 
потенциалов сурьмы, висмута и мышьяка в нормальных. растворах . 


_ отнесенные к нормальному водородному электроду, соответственно 
й Е —=0,1; 0,2; 0,3 вольта. | 


1 745. 1. рвуз. Свет. 9 (1892). т 
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Е р металлов патой ГРУППЫ водородом 


ать | ышЬяк,. по 
ть мышьяк, т опять к ‘процессу 


пе Е состоящем из МШ 
о ый | ион. На электродах 


у ни на обратимом гальваническом. у 
—_ион трехвалентного металла, и. И 
мы имеем следующий процесс: , , зу 

2М "-- ЗН» —2Ме-|- 6Н. 


ность потенциалов. между обоими пол 
нощим р: , 


« 


уэлементами можно изобразить сле- ии 


в о 


ое ВАЧ т в (С, | — ТВ и м р овс..- | 


сть. ; выражение ДЛЯ всего запаса энергии. В момент равновесия 


> 


О 


мы о - — ор п > и ОБ к | ы 10®Сы | а. 
т Г (5), мы ВИДИМ, 

’ степени. свободы, т. е. 3 неизвес 
ртое будет определено. 
мпература в уравнении (5) принимается постоянной. 


и давлении, равном 1 атмосфере, и концентрации. водородного иона 
единице. я | 


что оно имеет 4 неизвестных, это о | 
ТНЫХ МЫ можем о выбирать 


у т 
у 2 


\{ 


5 10 
5, 10 


те 


Сдх-"* = 3.10. 

того ‘расчета Мы види 

ия ионов, А$, ЗБ и В! 

ородным ионом, конц 

вн о одной атмосфере. \ 
в: давления эти концентрации будут еще. меньше; так, при 


ий 


м, каким малым‘ концентрациям соответствует. а 
в том случае, если металл находится в равно-_ т 
ентрация которого равна единице, и давление 


4 


5ь "= 5,5 . 10 


а о. ай 


ких ничтожных концентраций вытесняемого. 
т. е реакция вытеснения` водородом этих 


ически сполна, и в растворе должна ‘оста- 


Эти цифры показывают, до ка 
металла должна доходить реакция, 
‘металлов должна протекать практ 
ваться одна только соляная кислота. 
- Как влияет на сдвиг равновесия 
всяком случае, соответствующие значени 
реакции, по имеющимся у нас данным, могу 


что будет соответствовать одному десятично ( 
трации. Вопрос этот детально разрабатывается в Химическом Институте Ака- 


демии Наук, и можно надеяться, что в скором времени можно будет получи 


исчерпывающий ответ. 
Из этих расчетов мы видим, 


„в кислотах при обыковенных условиях. 
шедшего в раствор металла настуизет обратная реакция, и процесс останав: 


вается. 
и 

° Полученными уравнениями для разности потенциалов интересно воспо; 
зоваться для того, чтобы выяснить, В какой зависимости между собою на: 
’дятся давление водорода и концентрация ионов металла и водорода в мом 


равновесия. Мы имеем: | и. 
вт т Е 
Е АИ, 0 р = О С . — Я ИЕ. ея Си ми ды 
и: «| "| Е. 


ай 


почему не могут растворяться ’эти металлы 
\ 7. 
Уже при небольших количествах пере- 


мя 

Е а 
и _ 
а 


как изменяется концентрация’ водородного иона в зав 


Посмотрим, | 
лентного металла. Для этого мы Дол 


т мости от концентрации ионов‘ трехва 
` Положить 


ны 
ЕЮ Р—= Вии. 
ть Е 5 м . 


Тогда_ р ь 
| КТ. и т 
2Е 105 @ — ЗЕ 105 Сы 


или 
ок [С] = 105: бы 
лы ве 


= 


‚ Производя сокращения, мы получаем 
| . т Я А, 
Си" = Сы : г. : 

а это значит, что, в случае равновесия, при изменении концентрации водор 
иона в 10 раз, концентриция трехвалентного иона будет изменяться в 10 


Таким образом концентрация трехвалентного иона будет изме 


пропорционально кубу в то время, когда концентрация водородного’ иона 
ачит, малому изм 


изменяться пропорционально первой степени, и, зн 
‘концентрации водородного иона будет соответствовать большое изменен 
концентрации иона трехвалентного металла. с В | 
Интересно также проследить, Ка 

валентного металла в зависимости от изменения давл 


положим 


= 


ения. 


=. ® 


тогда й 
—--ю&Р== 105 С НЫЙ 
и М 


— В Та 
ИР — УС, и 
_ Это значит, что, если давление увеличится в_100 раз, то концентрация 


_ только к случаю равновесия. 

о: М Из рассмотрения уравнения (7) мы видим, какое большое значение имеет 
р ‘онцентрация водородного иона на вытеснение трехвалентного металла из ра- 
” створов его солей водородом. Изменяя концентрацию водородного иона, мы можем 
’ практически прекратить вытеснение металла, так как мы сможем быть бес- 
конечно близки к равновесному состоянию и иметь малое количество энергии 
| своем распоряжении. Вообще же, варьируя концентрацию и давление, мы 
‘тем самым меняем положение металла в ряду напряжения, и, значит, из элек- 
| троположительного мы сможем его сделать 4 

ектроотрицательным и наоборот. 

°— Так, серебро из металла благородного и 
ектроположительного в растворе цианистого 
ия мы делаем металлом электроотрица- 
ьным и даже менее“благородным, чем цинк. 
_ Возникает теперь вопрос: какие же 
концентрации металлов были достигнуты в 
тот момент, когда, казалось, равновесие было 
стигнуто? ... 

_ Для сурьмы в нормальной соляной кис- 
е эти концентрации ионов $5” были мень- у 
0,008, при концентрации 0,007 реакция уже РИС. 1. 


сб 


: 


Колич. выд. #5 87. 
ро № = 


ога 34 567 в оюнв 
Концентрация НС в мол, на 


в: ой. соляной кислоте, реакция вытеснения практически не идет. 


ля. длЯ хлористого мышьяка раствор КС! и МаС|, то реакция совсем не идет.- 
$ Однако нужно отметить, что, несмотря на преждевременное прекращение 
ции кажущегося наступления равновесия, с термодинамической точки зре-. 


| бовалась бы с точки зрения равновесия. 

— К сожалению, время не позволило поставить детальных опытов по изу-_ 
© растворимости металлов в кислотах при разньх давлениях и темпера- 
_Те небольшие концентрации, которые получаются при прецваритель- 
опытах, говорят о том, насколько надо быть осторожным при экспери-. 


онов металла уменьшится в 1000 раз. Конечно, это опять-таки относится _ г 
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хе Всли. же для сурьмы мы увеличим концентрацию соляной кислоты, то предел _ т 
прекращения вытеснения наступает значительно раньше; так, при 4- в. ры 


Вы В. НЫ висмута предел прекращения выделения металла На очень 


Это равновесие объяснено быть не может, так как поставленные в этом — 
равлении. опыты не дали той нужной растворимости металлов, которая — 


альной постановке, так как небольшие примеси кислорода в гавообрай ‚р 
т кисла ИЛИ и металла в растворяемом металле могут ел: и) 


`ВЫТЖОНЕНИЕ `ивталлОв, пятои ГРУППЫ ВОДОРОДОМ И 
71 1 
ма. ю Р м Ч 10 С хе 
| 2 5 3 8 Сы 


кг иона не замедляет реакции, а, наоборот, ИЕ скорость реакции. т Е № 
_ Только при значительной концентрации водородного иона протекает. реак- . й: 


г случае. ‘мы должны ‘отметить, что ля сурьмы. и висмута не. ‚ получено р 
° римости больше 0,01 моля в литре, и то. эту растворимость надо. ‚сч 
\ преувеличенной, опять-таки по причине перечисленных факторов. 
| Из всего вышеизложенного мы должны заключить еще раз, что кон 
° трация водородного иона имеет колоссальное значение для процесса. Она. ог 
” деляет совместно с’давлением скорость реакции и в некоторых случая 
° вершенно приостанавливает процесс. - Я 
‚ Интересно выяснить, какую ‘роль играет давление водорода ‘при вытес 
нии металлов. Давление газа может быть рассматриваемо с физико-х 
‘ческой и чисто физической точек зрения. Рассмотрим его влияние. снач 
с физико-химической точки зрения. Мы уже выяснили, как будет влиять й 
ление водорода на изменение равновесия системы, и пришли к выводу, ч 


® если давление увеличить пропорционально квадрату, то кониратВАция, Ио 


‘металла уменьшится пропорционально кубу. 

ма ПОС трИи теперь, как влияет давление на ‘скорость реакции. вытесне 
‚ металлов. Предполагая, что газовые молекулы сначала переходят в раство 
_ потом реагируют с находящимися там ионами металла, мы должны были. о 
’ дать, если закон Непг;! здесь применим, в этих областях ее — 
у т числом прореагировавших молекул и} давлением. 
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_Прилагаемые кривые иллюстрируют справедливость этого положения 
Отсюда мы можем заключить следующее. | о | 
‘При достаточно быстром переходе водорода ИЛИ норвще. `реагир; 
газа. в ‘раствор (в сравнении со скоростью химической. реакции), гетерог 
реакцию газ — раствор мы можем рассматривать, как гомогенную ре 
_ между двумя растворенными в одном общем г о. 
_ твором газа с раствором соли металла в воде. _ ие. 
Таким образом мы можем отбросить давление, и воспользоваться, 
_циональной ему растворимостью газов в жидкостях. К изучаемому р: 
мы можем применить все законы, о а к ОН р 
° частности, законы кинетики. 
` Значит, давление с физико- -химической точки зрения нам нужно т 
® для того, чтобы создать известную концентрацию растворенного водор [ 
_ при 100 ‘атмосферах приблизительно равна 01-1. Таким образом с. 
_ химической точки зрения при увеличении давлении в 100 раз и скорос' 
‚ возрастать в 100 раз. Но, параллельно изменениям концентрации ра 
‚ ного водорода в жидкости под влиянием а у нас могут изменять 
торые физические свойства раствора, как то: |, вязкость, ‘подвижнос 
° плотность раствора и т. д. Это чисто физические изменения, вызв 
‚лением. Эти изменения гораздо меныиа и -химических _ и. 
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РУППЫ водородом РЕ а. 
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изменение давления в ‚1000. атмосфер вызывает ‘изменение физических 
г на 2 — ‚39/о.. и } 
Из всего вышеизложенного следует, что, при рассматриваемых ‘условиях, 


1 


и ‘ожем рт. АИ как. а фактор и м 


р 2. 


2мх, -- ЗН, —6НХ + 2М 


х Судя по уравнению (12), порядок реакции должен быта! 
ее второго. Но, как известно, если концентрация одного из реагиру- 
х веществ остается во время реакции постоянной, то реакция протекает 
реакция первого порядка Как мы увидим дальше, это как раз ПИН 
тему случаю. 


и 


словиях ‘протекает равномерно и по всему р жидкости? Из кривых _ 
Г 
вле ния и изучения кинетики процесса мы можем заключить, что ‚процесс 


'рование уравнения (14) дает 


ыы ® 1 а у | м ь о 
Их } ; ( 
ры т Ю# с | 


. Ги ТАБЛИЦА 1. 


\ Константы скорости реакции при 200? и 100 атм. давл. а в 1-н. р 
А$5Оз и 7-н НС! : 


‚ Продолжит. а ди в и. 
м: я к И, п з : И т 
ое 9 
ее — 10810 Ал 

в 1 — 


ито у 
ВТС и : . | 


13,53 О 414 1,25 
м 1,30 1,25 
› 98,26 0,060 1,22 1,25. 
60,03 0,059 1,23 1,25 
79,74 _ 0,068 а. 1,25 
'89,63 0,047 .|“ 132 м 


пагаемых таблиц 1 и 2. мы можем заключить, что в Довольно `хо- 
пах константа скорости Веки постоянна, в особенности _ В те- 


24 часов. реакции. 
и ро константы для мышьяка, а также и "длЯ ‘сурькы 


\ 


| У, мот р й о я чи И О 
( ` | | АУ г до де ЗУМА 1 
м АВ к НОМ ПРИ ь } о, р 
А В ) $ ОУ А. } К И У у 


я у 


$3 а А НЯ Ай и у 


КУ ий 
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ТАБЛИЦА 2. В 
Константы скорости ‘реакци при 200° 1-н 5ЬСЬ — 2-н НС!; 100 атиН. 


Продолжит. Выпало 100 К У 
опыт. в час. в % (х) Кю = 704348 ф Е Ох 1210 К1юо Е. 
9 16,5 .| 0,0098 2,01: 
19 16, . 0,00980 2,01 
21 90 0,0109 196 _ 
24.5 234 0,0111 1.95 й 
25 7 245 — 0,0115 1,94 о 
ИТ ‚ 26,5 0,0116 ь У 


Из кривых влияния давления на скорость реакции вытеснения мы знае 
что в известных пределах давления у. нас существует пропорциональное 
между количеством вытесняемого вещества и давлением. — ` д 
г Рассмотренная реакция протекает -по закону реакции ‘первого поряд 
так как концентрация ‘растворенного водорода во время всего течения реаки 
Г постоянна. Поэтому, интегрируя уравнение (13), мы можем, с известным } 
‚ пущением, давление водорода считать за величину постоянную. При инте 
вании уравнения (1 3) мы получаем приближенную формулу 


о. и м. 

^ ое в: Е. в. то т 

Это приближенное уравнение (16) должно быть справедливо В ` дово; 
широких пределах для давления водорода, при не слишком и измен И 
концентрации. т 
Из прилагаемой таблицы мы можем заключить, что на самом. деле мо тн 
сделать такое заключение, и уравнение (16) может быть. применено. к _да+ 


реакции. | р. м. 1 7 
“ТАБЛИЦА 3. ь и. 


Зависимость А — скорости хим. реакции от давления при м =_ 
у = 175°. Время — 23 часа. 1-н. ЭБСфЪь; 2-н. НО. т 


] 100 К Ко 


авление | о вы $ ьи Е т 
д 7 г ГА 10 100—х| давл. Д ки. 


д 


15 | 4,6 0,00209 ‚ 0.00014 | 0,00017 
25 9.2. 0,00429 | 0,00017 | 0.00017 
50 16,1 0,00780 ‚ 0,00016 0,00017. 
75 28,0 _ 0.014 (| `0.00019 |-.0,00017 
140 _ 47,0 


0,0282 0,00020' | 0:00017 


ния, приведением константы скорости ` реакции К константе при 400 
а. \ У 
' ТАБЛИЦА 4. а 


Конст. скор. реакции при 150°, 1-н. ЗЫСЬ — 2-н. НС! м 
Продолжит: Давление| Вып. $Ь й _ 100 100. 
опыта в ты (Б) в 0% (х) |^ю-=р р0434 00-х ОК 
19 125 | 22,6 0,0111 
19 125 17,4 0,0083 | Г 
\ 51 125 42,1 0,0087 г | 
96,5 125 г | а 


__ 
6041, |. 100082 
Е | ; 
4 $ 
| 


Е у м я 3 
а ЫТЕСНЕНИЕ ивталлов п пя итой ГРУППЫ ВОДОРОДОМ. а г 
в р. 
_ Все. прилагаемые аи подтверждают, что реакция Я равно” 
5 0 и по схеме реакций ервого порядка. | 


° При’ вычислении константы скорости’из показанного в таблице времени 
чи тывалось 0,5 часа на нагрев бомбы. 


< 


ТАБЛИЦА 5, | ` 

Конст. скор. реакции при 175°;. 1-н. ЗЬС — 2-н. НС р ”. 
Продолжит. Давление Вып. $ | и, и 
опыта в час. (Р) |в\%(х) Кио — Е Ко р 
| ти | —. 
125 | 75 0.0250 Г 166 не 
6,5 о 0,0230 1,64 И 
140 31,1 И 0,059 1,66 Вы 
13,5 4 100 24,0 0,0203 1,69 и 
19,5 701%. 90.5 0,0168 ИЕ Е. 
100 | 36,6 0,0228 1,64 и 
23,5 140 (| 47,0 _ 0,0187 1,73 м 
а в в 0,0173 1,76 _ и 
__ | | И | о 

зо ще неразрешенным | вопросом остается влияние температуры на начало. _ в 


еснения металла. Для того, чтобы происходило вытеснение металла из. 
створа его соли, необходимо поднять температуру. Так, например, для того, 


Ш яка и сурьмы эта температура колеблется между 100 —125°. при более _ 
31 их температурах реакция не идет. Казалось, можно было бы сказать, _ 
существуют, какие-то критические температуры, при которых начинается. 

ция | и ниже которых реакция не идет. 
^Из. дальнейшего а видно, что это не со- 


ыы можно воспользоваться для того, чтобы со- 


и и 
Ю— с Е 
х , к А я 


| ергия ‘активации, 
-° ‘постоянная величина для данной реакции, 
| а бсолютная температура. 
Уравнение (18) требует линейной зависимости 
| 1 
‘ежу вк и. = 
ает без. каких-либо побочных процессов. Ай 
Полученные кривые показывают, что не во всем температурном интер- — 
Ле ежду. 100° и 200” мы имеем однообразно протекающую реакцию; при — 
‘урах. выше 150’ мы имеем еще какую-то реакцию, обратную той, в 
У нас. протекает. Это есть реакция растворения металла кислотой ео 
| реакция оокисления металла водой. Разрешение последнего вопроса 5 т 
ен р АЕ исследования, и оно может быть только овала и 


В том случае, если изучаемая реакция 


тлг А 
Г оте! 


: `В в. "ИПАТЬЕВ 


р ‚При. температурах ‘ниже "150? | а для. некоторых. металлов, х 
и имеем однообразно протекающую реакцию. м" 


`Указанием на это служит то, что значения. 15К, в зависимости. 


‚ ложатся на прямую. Из уравнения ‘этой прямой мы можем вычислить 1 
угла наклона и по нему определить энергию активации для. ‘данной. ‚ре 
‚ Полученные энергии активации имеют ‘довольно большую величину, и, сл 

тельно, процесс имеет довольно ‘большой температурный ФИЗ 


и 1 
й ‚нения ДЛЯ той ‘области, где зависимость между. 105К и выражается ВИ 


Для висмута 


\ 


> сурьмы 
мышьяка ' | = 84 — 6082 


| 25400 = 600 
висмута - кич)" ое. ЕТ 


‘сурьмы И (4=3) 10" 


‚ мышьяка ДТ) 10% 
висмута А = 25400 = 600. 
» сурьмы _ А =26000 —= 1000 
мышьяка = И д % 000 = 2000 


К  Уравнениями (19), (20) и (21) можно воспользоваться для. ‘того, 
° вычислить константу скорости реакции при обыкновенной‘ температ: 
и при повышенном давлении (100 атм. », предполагая, что в И 
я 20 мы имеем однообразно протекающий процесс. | Е 
И ’По этой константе можно узнать (по уравнению 15), какое ко И 
_ времени потребуется для того, чтобы выпали из Норма раствора 0 
Я. ствующей ‘соли 1°/, висмута, мышьяка или сурьмы. а 
Числа эти в годах следующие: | м. 
Для висмута -— 37 лет; для сурьмы — 160 лет; для мышьяка — 11 | 
° Таким образом. мы видим, что требуется очень- большой. ‘сро ДЛЯ. 
’ чтобы реакция вытеснения ‘одного из описываемых металлов был м 
› при обыкновенной температуре; или то, ‘что мы говорим. «реакция | 
_ не соответствует действительности, так как на самом деле она пр те Е 
‚это можно ‘проследить при температурах ниже так называемых. а Г 
‚ увеличивая все время продолжительность опыта. 
‘Следовательно, мы можем сказать, что, поднимая температур 
° самым увеличиваем скорость реакции, . ‚очень Медленно и. 
а оо ЕНиСй температуре.. ` 
р - И, значит, кажущееся ‘нетечение ‘реакции. может. быт 
_ чительно, медленно происходящим процессом. _ и 
’ Переходя к рассмотрению процесса при более высоких темп е 
и заметить, что, ги т высоких. Е Ре значения 


‹ ой-то процесс, обратаий а 06 этом говорит перемена. знака 
нгенса угла. наклона. кривой. ^^ 

^ Как уже было указано, это явление может быть объяснено. разными 
особами, так как обратная реакция может протекать по двум схемам: 


‚ 2М--ЗН,о = М.О. -- ЗН, \ | (22) 
х одящаяся ‚В растворе соляная кислота реагирует по уравнениям. 
| М.О; -- 6НС —2МСЬ-- ЗН.О м 

2м-|- 6НС! — 2МСь ЗН. (28) 


Пока мы не можем сказать, какая схема правдоподобнее, однако, опыты, 
вленные по растворимости металлов в кислоте и щелочи, дали совпада- 
результаты, что, конечно, является подтверждением того, ‘что в 
а не кислота реагирует при данной реакции. 
Из прилагаемых трех кривых мы видим, что обратная реакция для вис- 
начинается раньше сурьмы и мышьяка. Если отношение к воде или 
ге принимать за меру. электроположительных или электроотрицательных° 
в металла, то висмут надо считать из этих трех наиболее электро- 
ицательным, а мышьяк ваиболее электроположительным, несмотря на то, 
яду напряжений висмут считается электроположительнее сурьмы. (Как 
в. электрохимия этих металлов еще очень мало известна.) 
еакция вытеснения металлов из растворов их солей повидимому есть 
ия ионная, т. е. реагирует ион металла, а не недиссоциированная мо- 
. Это еще подтверждается теми данными, что: 
) сурьма не вытесняется из раствора рвотного‘камня; 
совершенно особенно ведет себя хлористый мышьяк в отношении кон- 
ии соляной кислоты. Кривая № 1 показывает, что раствор мышьякови-. 
нгидрида ‘в воде ведет себя совершенно индифферентно к водороду, 
ение небольшого количества соляной кислоты не ‘вызывает особых 
Ой нормальной же концентрации соляной кислоты реакция уже идет, 
ьнейшим увеличением концентрации соляной кислоты, кривая почти 
о. поднимается кверху. Интересно отметить, что кривая всё время под-. 
ется и. ‘даже при концентрированной соляной кислоте. Объяснить это | 
| и р В торе мышьяковистого ангидрида очень мало | 


у = 


2Аз (ОН). > 6НС! — АЗС + ЗН, а о т 


еличивая ‚ концентрацию солянсй кислоты, мы тем самым увеличиваем А М 


бе металлов. из растворов их солей водородом есть реакция иоН-_ 


24 


и ЭТО видим на примере других металлов: медь не вытесняется изо 
ислого. ‘раствора хлорной меди; реакция восстановления доходит до 
ых 


) стой. меди и ‘дальше не идет. Очевидно, комплекс полухлористой. 
оляной. кислотой! дает такую ничтожную концентрацию ионов меди, 


он. _ Серебро можно из металла ‘благородного с потенциалом _ 
_ вольта превратить в металл, который будет менее благороден, чем. о, 
вольта), стоит только уменьшить концентрацию ионов серебра _ И 
Ц нанистого калия к тому раствору, В которо измеряется 


548 ть в в ИПАТЬЕВ о | 


Серебро растворяется в цианистом калии, концентрация ионов сер 
в цианистом калии 10-22. Окислы металлов, разболтанные в. воде, или ще 


не восстанавливаются. | а 
Исходя из этих фактов, надо принять реакцию вытеснения металле 
водородом за ионную реакцию. Очень интересные данные может показа" 
вытеснение неорганических солей из органических растворителий, учитывая с’ 
‚ пень диссоциации по измерению электропроводности и электродвижущим сила 
Из всего изложенного можно сделать следующие выводы : жк у | 
1) в условиях опытов, т. е. если брать 20 смз раствора в широку 
реакционных трубках 25—30 им, реакция протекает равномерно по всеь 
объему раствора; | в | 
2) при небольших давлениях до 150 атм. и небольших изменениях ко 
центрации (до 500/0) количество выпадаемого вещества пропорционалы 
давлению; _| 
3) в пределах изучаемых давлений (15—250 атм.) и концентрации ( 
более однонормальной), реакция протекает по схеме реакции первого порядк 
4) в известных интервалах температуры для каждого металла _ 0 


1 т й | 
О. выражаются прямолинеиной зависимостью ; пользуясь уравнением Е 


прямой, можно вычислить константу скорости реакции для любой зада 
температуры; ] со 
> 5) принимая, что реакция протекает равномерно и по схеме реа 
первого порядка и принимая во внимание пункт 2, мы получаем приближе 
формулу: | т не ыы 
| а 
1 -—. Р а 
по которой с точностью до 5 — 89, можно вычислить, не производя опыт“ 
при заданном давлении, времени и температуре, количество вещества, кот 
выпадает во время реакции; | | о 
6) пользуясь уравнением прямой, можно вычислить величины эн 
активации для изученных реакций вытеснения металлов водородом; ко’ 
соответственно равны: | к Ре 
для висмута — 25400 —= 600; для сурьмы -— 26000 —= 1000; ‘для мыш 
28000 2000; м. / о 
7), из уравнения прямой можно вычислить константы скорости 1 
обыкновенной температуре. По константе скорости вычислено, что, для тс 
чтобы из нормального раствора при обыкновенной температуре при 100 а 
давления выпал 1% металлического висмута, сурьмы или мышьяка, потребуе 
времени для | | : „лы 


= 


ж ау" 


висмута ого ЭТ } о. 
сурьмы. ... . 160 лет р 
мышьяка. . . . 1140 лет; 


#2 


8) на основании имеющихся фактов, можно заключить, что 
вытеснения металлов из растворов их солей есть реакция ионная; м 
9) увеличение концентрации водородного иона в растворе зам ДЛ 
скорость выпадения висмута и сурьмы и, наоборот, увеличивает скоро 
выпадения мышьяка. | о. 
В заключение считаю своим приятным долгом выразить благодарнс 


акад. В. Н. Ипатьеву за данную им тему и те полезные советы и ука 
которые давались им во время работы. _ а | 


Поступило в Редакцию с 
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ый 
Ка = 
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7 и } 
У Из данных практической электрохимии нам известны скачки потенциалов 1 
В металл-ион. Данные эти простираются на температуры 25° — 30°. . 
более высоких температурах мы, к сожалению, почти не имеем никаких . 
_ Для того чтобы производить электрохимические измерения при высоких - т 
пературах и чтобы эти данные были’ согласованы с результатами, уже к. 
ющимися при обыкновенной температуре, необходимо найти какие-то и 


ктрохимические строго установленные отправные значения, связанные с аи 
той шкалой потенциалов при обыкновенной температуре. Как известно, 
нуль потенциалов по м Ию Нернста был принят потенциал водо- 


м в-— РЕ 
с: 5: 


грации водородного иона, равной ДИНИЦе. Если же мы зададимся другой 
ературой, то при этой. температуре уже нельзя принять потенциал водо- 
о го электрода за нуль, если мы хотим, чтобы наши данные были сравнимы 
Д аННЫМи, имеющимися при 25°. Следовательно, мы должны найти такой ` 
лемент, про который бы мы знали, как его электродвижущая сила при — 
ных ‘температурах отличается от, известной нам электродвижущей силы 
обыкновенной температуре. Этим самым найденный полуэлемент будет 
н с принятым нулем потенциалов. 

Таким ‚образом, если такой полуэлемент, нам будет известен, то МЫ 
ем при разных температурах сравнивать с ним изучаемые полуэлементы 
делять. в частности скачок ’потенциала металл/металл-ион при любой 
`ратуре. Из сказанного. понятно, что искомый полуэлемент должен быть 
в отношении температуры и, конечно, обратим. 


х нужной цели, т. е. олектродвижущая сила которых с повышением или 
ижением температуры изменяется строго обратимо в температурном интер- 
е 18° — 90° при атмосферном давлении. 


ь ре исследований была такова, что `два т В | 


р при температуре 18°, а другой помещался В ` водяной термостат. и 
быть нагрет от 18? до 90°, Таким способом В1сКВаг45’ом ! был иссле-_ 
ан ` каломелевый электрод при температурах главным образом от 0°— 30. 
'менением в качестве электролита хлоридов разных металлов. Им же 
| казано,. что на границе холодного и нагретого растворов не возникает 
Л во ‘особых пперодаижущих сил. Возникающая электродвижущая сила 


в ‚в. ИПАТЬВВ. и в; и. ЮРЬЕВ А 
должна быть отнесена за счет разных. температурных состояний 
элементов. | ` 
’ Отсутствие в данном случае каких- либо `добавочных” скачков потенци 
напр. на границе нагретого и ненагретого растворов, будет. объяснено. ниже Вс 
`°всяком случае, если таковые и есть, то они укладываются В погрешн‹ 
опыта и представляют собой величийу. не больше одного - двух милливоль 
Прилагаемая схема (первая) показывает, каким способом : располага 
полуэлементы. Как видно, в тепловом отношении оба полуэлемента о .б 
мы но изолированы друг от друга. На рисунке не изображены термо 
‘метры, которые были ое В ‚сос | 
Дюара. 8 
Одной из исследуемых неси р. 
составленная из сернокислой закиси рт у 
в растворе децинормальной серной кисло: 
Только децинормальный раствор серной 
слоты дал хорошо сходящиеся цифры, тогда 
как центинормальный и однонормальный == 
дали сильно`колеблющиеся и и 
друг от друга цифры. 
Цепь имела вид: 


Не (Нео 50, | 0,1-н. Н,50,). | 
т 


Е 
} 
ЕН 


(0,1-н. ый 50 «Н 550 оНЕ 
и 


чека 


Для составления этой. гальванич 
‚ цепи брались химически чистые. препа| 


Рис. 1. в полуэлемент, находящий- ‚товке и зарядке. полуэлементов прим 
ся при комнатной температуре (18°), лись все нужные для этой цели меры, 
а стандартный полуэле- то: амальгамирование платиновых ков 
в. щийся И тов, тщательная промывка сернокисй 

‚ закиси ртути децинормальной серной 
лотой, стиряние промытой сернокислой закиси РТИ с о р 
в пасту и т. д. 
‚ Электродвижущая сила таким способом приготовленных `полуэлем 
устанавливается через. 20-30 минут и остается в течение многих ме 
постоянной. Электродвижущая сила в разное время. приготовленных. п 
ментов отличается между собой не более, как на 0,5`милливольта. Больша: 
ность нам не представлялась важной. Для измерения электродвижуще # 
составленной по, схеме (первой), элемент включался в малую цепь. 
_ сационной установки Поггендорфа с двумя магазинами сопротивления 11 
‚ каждый. Один ом соответствовал одному милливольту. Зеркальный г 
‚_ метр позволял. чувствовать 0,1 милливольта, Электродвижущая сила. ст 
ного полуэлемента, находящегося во время опыта. при обыкновенной 
ратуре (18°), проверялась до и после каждого опыта по насыщенном 
мелевому электроду, а ‘этот последний время. от времени Про ся 

стандартным водородным ацетатным. мые. 
В дальнейшем будут приняты следующие обозначения: 


760 ля ‘давления, принятый условно за нуль; 


о ь т . ВЫХ случаях сернокислая закись ртути приготовлялась + элек 
рв по и ты | а и 


ГЙВРАТУРЫ НА ОЛЕКТРОДВИЖУЩ, Силы 
4 "| 


\ 7 
гу и 


ви ; 9; | | 
Е = 1 бкачок потенциала стандартного `‘полуэлемента,. аи 
в водородному электроду и равный 0,686 вольта. 


В =х— скачок потенциала нагретого полуэлемента, отнесенный к. м И р 


водородному электроду; _ 


ых электродвижущая сила’ изучаемой термогальваниче-_ 
‹0) цепи, 


Да аи! 
АЕ=А- х— 0,686 
‚В = АЕ 0,686\ 


непосредственное измерение АЕ дает возможность знать разность потен- . 


ов между нагретым полуэлементом и нормальным водородным электродом, 
нциал которого принят за нуль. 
м В. произведенных опытах ДЕ определялась при температурах 30°, 50%. 
Г. 00": при постепенном нагревании, и это обозначается АЕ в табл. т 
и постепенном охлаждении испытуемого элёмента, и это обозначается — АЕ, 


ановка, при каждой температуре продолжалась от 30 до 40 минут, пока. 


устанавливалась постоянная электродвижущая сила. Электрод, обратимо 
ре С _ температурой, должен дать полное совпадение. вы = 


`Не Н2 50,0 1-Н. В.О 


ча ой у | РУ 
ленных в разное время ив различных сосудах. 


р ТОВЛИЦА Е 


_ Тенперат Опыт № 1 `` ВЕ Опыт №2 дЕ 
о опытов: - Г ие 
| й “у в ‘градусах м —АД| на 1° | РАЕ| —АЁЕ| на 1° 


0, 00025 
| 0,00024 
й 0.00025 


= 10005 ` 00045 00025 | 0,0046 0.0038 
50 100100 000096 000022 | 0,0094 0,0090 
_ 70 100150 0,0146] 0 00022 0,0142 0,0141 
90 0,0197 00182 
| | 


ко ‘при. ‘30° полуэлемент нё успевает вернуться в свое первоначальное 
в, м ДЕ в некоторых случаях больше одного милливольта. 


Е величиной постоянной и равной 0,00025. Графически. изме- 


о выражается прямой. “Таким образом, исходя | ` 
можем заключить, что полуэлемент мА 


'Н&/Н=> 504 0,1- н. Н.5О, 


с ой Постоянный температурный коэффициент” о 
‚ зависимость электродвижущей силы р УМЕ 8% 


и 1-н. ны 
№ и, 
м . К И и { , АИ 
р и аы 


| а 
У 


й 
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|. ° от температуры следующим уравнением: в у. 
ий В, _,— 0,6860 | 0,0025 (185), а 


где .0,00025 есть средняя величина приращения электродвижущей силы с повы: 


‘пением температуры на 1°, а 0,6860 — электродвижущая сила элемента при 18° 


Далее была изучена зависимость электродвижущей силы от температу 


° элемента, составленного по типу: _ в ГУ 


= [0,01-н. Н,$0 
НЕ/НЕ:5 О, | 0,09-, СО. }Савзт» НЕ. 


Прилагаемый рисунок показывает, как были расположены нагреваемый ‘элемент 
и стандартный полуэлемент, находящийся при обыкновенной (1 87) температу: : 
м Электролит, ‘применявшийся во›всех ©0 
ставных частях установки, был один У 
тот-же, т. е. р | 


0,09-н. Са5О4 + 0,01-н: Н»$0.. 


Изучаемый элемент представ я 
- собой Н-образный сосуд (А) с двум 
‘платиновыми контактами внизу. пе 


жительная часть элемента имеет: | 


т 
т и 
НЕ НЗ 0,09-н. $0, 


а отрицательная часть амальгаму р. 
мия. Как уже сказано везде, элек 
лит был 0,09 пСа$0, в децинорма 
растворе серной кислоты. В каждую 
ловину элемента через изолирую! 
пробку был введен стандартный 
Рис. 2. элемент, находящийся во время’ 
та при обыкновенной температуре 
Благодаря этому, во время опыта можно было сразу производить измерен 
1) электродвижущей силы всего нагретого элемента; 9% 
2) электродвижущей силы нагретого первого полуэлемента со стандартны 
таким же полуэлементом при ‘обыкновенной температуре; и. 
7” 3) то же самое со вторым полуэлементом. р | ин | 
° Цель всех этих совместных измерений заключается не только в опр! 
‘делении температурного коэффициента элемента, но, главное) в ‘выяснени 
вопроса, возможно-ли измерять электродвижу:ную силу холодного и нагр 
полуэлементов сразу, и нет-ли на границе холодного и нагретого рас 
какой-либо дополнительной электродвижущей силы. и 
Измерение второе и третье дают Е’: =х И И разность пв 
циалов нагретых половин элемента в отношении водородного нулевого элек: р 
Разность этих отдельных скачков потенциала должна быть равна измер 
первому, т. е. непосредственной электродвижущей силе всего нагретого элеме 
Последующая табл. 2 показывает, что разность измерений второго и трет 
действительно в пределах погрешности опыта дает ‘измерение. первое, 
‘разность потенциалов отдельных скачков нагретых полуэлементов равна Т х 
вой, измеренной непосредственно на нагретом элементе. < т. 
т 'Надо/заметить, что цифры, попавшие ‘в табл. 2, наиболее расходя 
между собой. Последующая табл. 3, в особенности среднее _ арид 
ческое всех измерений при одной и той же температуре, дает. 


х 
{ ; я 
‹ = а Иа 


лы $ согласование. АН при `30° расхождение 0, 4 милливольта, а‘при 1. 
лее. высоких. температурах, ‘схождение .0,1 милливольта, 
ей | ТАБЛИЦА 2. 
`` _ Температ. Ех. | Вх : | | Е 


опыта полуэлемен- полуэлемента Е+=х Е*-х| наблюденн. ^ 
_ в традусак та Са. _Н&/Нз.50, непосредств. 
. | 14 0,3975 —- 0,6880 1,0855 1,0870 
-— 0,3895 > - 0,6945 — 1,0840 1,0855 С 
— 0,3785. ‚0,7015 | 1.08000 | 10795 м 
— 0,3620 | `-- 0,7080 - 0700 1,0690 й 
| ТАБЛИЦА 3 
т ЛЬ. И Е Е п Ее: 
> | АЕ | ЧЕ | Е а | " и 
| я ` 41 В'\=х— | на | @ вычисление 
к о ФИ блю- | наблюденн. з 


Но <су /0.09-н.Са$0, 0,01-н.Н.0.| — Е*=х | ден- |непосредств. © темпер. | 
Е м. :Н.50, са 13,570/ я Са$0. - ная на элементе. коэфф. отд; 


фи а полузлемен. 
91 0,0020 | 0,6870. и 1.0835 5 0,3980] | 1.0855 о и 
| 0,0020 | 0,6880’ 1,0855 0,3990, 1,0875 | 1,0880 | и. 
| | _|6:000828] 1,0850] 0,0990, 0,00040]__1'0870 1,0870] 0.000075 | 0.000072 
а | Средн. 1,0866 11,0870 го м 
1,0760] 0,3925 | 1,0843 | 10840 и 
/ 1,0760] 0,3900 1,0850 11,0850 Е 
1,0775] 0,3915} 1,0860. | 1,0865 


,694 одоозио 1,0780 0,3920 0,00063| 1,0865 | 1'0865| 0,00030 | 0.00029. 
‚ ОРЕдН- 1,0854 | 1,0855 нь 


1.0650 0,3785] | 1,0800 11,0800} - и. 
55 | 0,7015 1,0625! 0,3760 ’ 110780 |1,0780 а 
5 0,7015 `| 1,0655] 0,3790 | 1.0810 ‚150810 


_0,7015 | 0,000330' 1,0640 0,3775 0,00082! 10795 
Й ‚8 у 


1,0795] 0.00052 |7 0,0005 ^^ _ 
Средн: 1,0796 11,0796] — | 


:0490' 0,3625 ` 10700 11,0700 | 
475 0,3610 1,0690 | 1,0685 
. 470 0,3605 1,0690 |1,0690 


=>> 


| . Средн. 1,0693 о 
| 


бл. © и в можно. ат заключение, что ей можно 
‚ без. ‘внесения заметной ошибки, * “отдельные скачки потенциалов 

о и. холодного полуэлементов. - 
сматривая. результаты, приведенные на табл. 3, мы видим, что темпера- 

коэффициент полуэлемента 


0,01-н.Н.$0, 
‚ Н&/Н&,50, В. 0,09-н. :С450, 


Е. 30 "90° ‚довольно ‘постоянен и практически зависимость электро- 
лы от температур может быть изображена прямой ЗИиЕ Темпера- 
Аи иент. полуэлемента | | 


Е -н.Н,30; 


\ 


: Я з ‚Са 5, НЯ 


НЯ и, ИО, о а 


АА ам У ужа Ро: 1 а а 
О О Е у 


у 
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и 
_с повышением температуры растет. Алгебраическая сумма обоих температур 
коэффициентов дает температурный коэффициент, измеренный непосредстве 
на всем элементе. Последние столбцы табл. 3 дают значения непосредстве 
смеренного температурного коэффициента всего нагретого элемента и температ 
ного коэффициента, вычисленного по значениям температурных коэффициент 
полученных при отдельном ‘сравнении нагретых с ненагретыми полуэлементами. 
Графически эту последнюю зависимость выражают кривые, изображен Гы 
на рисунке 3, где левая кривая дает зависимость электродвижущей силы по у 
элемента а № 
а 0,01-л Н.5О. 
". Сарт, НЕ | 0,09-п С9$0, я 


такую же зависимость, но полуэлемента >. 3 


| 0,01-пН.$О 
НЕ/НЕЗО, | 0,09-л С450, 


Разность при одной ординате между обеими кривыми дает непосредстве! 
электродвижущую” силу всего нагретого элемента. Она, как мы. ВИДИМ. 
столбцов 8-го и 9-го табл. 3, совпадает —. Е. 
с непосредственно измеренной. их 
Таким образом, табл. 3 еще раз 
подтверждает правильность высказанно- 
го предположения, что на границе на- 
гретого и холодного полуэлементов нет = 
никаких особых дополнительных эле _ 
ктродвижущих сил. 
По изучении в достаточной степе-_ ый 
° ни зависимости электродвижущей силы ® 


от температуры, а правая — 


в- 
\ те 


от температуры до 90° как всего элемента, так и отдельных частей его 
приступлено к изучению такового при более высоких температурах, а 
при 100°, 110’ и 120°. Так как выше 100? изучаемый элемент не 
существовать, не будучи помещен в замкнутое пространство, то для ис 
ний при высоких температурах была использована бомба В. Н. Ип: 
з головной части которой были вделаны изолированные электроды. _ 
Тщательно приготовленный элемент помещался в бомбу, бомба. 
валась и помещалась в специальный масляный термостат с мешалкс $ 
помощи электрического обогревания и ртутного терморегулятора, под 
лась нужная температура в пределах 3-4 десятых градуса (см. рис. 4) 

° Все опыты, поставленные в автоклаве, носили ^длительный харак 
одной стороны, для выяснения стойкости элемента, а с другой сторон 
достижения температурного равновесия. Можно считать, что. только 
‚2 часа наступает температурное равновесие и все внутреннее сод 

| ии о. 
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В. Е О масляного термостата. Опыты в ь бомбе став 


лись с элеме км А по типу | г. 
- ео и 

0,01-н.Н.$ 0, и 

СЯ 3. 5, \5 „НЕ {5 о, 05-н. С4$0, * СОМ т Н 


‘Сводка этих опытов помещена в табл. 4. 


ТАБЛИЦА 4. 


№ | Техпера- Е ) "ОР, Е в Е Продолжи- р 
ая их | через через через перед _ тельность и 
в градус. через 1 час 2 часа 3 часа 4 часа цом опыта опыта ы 
| т | о 
90 | 1.0688 | 10687 (10691 1,0690 1.0684 | 19 часов Г. 
1,0723 1,0704 1.0699 1,0695 | 1,0682 16. ре. 
1,0609 | 10687 | 1,0670 1,0675 | 1.0675 4. я 
10740 | 1066 1.0694 1,0682 1,0682 36. | 
1,0714 | 10695 | 1,0689 1,0689 (| 99°, в 
1,0679 | 10670: 1,0675 а: . 
Е ой | А . 
Средн... . 1.0689 Средн. . 1,0680 | с 
01062 | 1080 1,0622 1,0628 | 1059 | 30 часов - г. 
1,0653 1.0606 10599 1,0604 1,0611 о. 
1,0624 | 10620 1'0630 1,0623 1.0615 27 
1,0612 | 1,0612 1,0610 | 1,0602 о. 
10608 | 10608 1,050 | | 0608 Ро 
т а 0614 Средн,. .. 1,0610. 
ВВ | 10555 | 1055 1.0553 | 10553 п 10558 |) 29 нае. 
1,0552 | 1,0554 1,0558 10557 | 10510 а г 
1,0530 | 1,0540 1.05483 | 1,0540 | м 2 и 
и 1,0552 0 
1,0541 ° | 1,0589: 1,0540 | 10540 | 22 
вн... `Средн.. .. 1,0546 | Средн... . 1,0540 
‘| ..120 1,0508 | 110508 10509 | 1.0513 | 1505 И 5 часов 
м 1.0475 1,0475 | 
10480 10480 | | 
| | 
} | } 


_ Были: поставлены также опыты с элементом, где амальгама кадмия ОН ин 
а м а платиновой ` проволочкой, покрытой металлическим кадмием, но опыты — 
волочкой не дали сходящихся результатов. Поэтому при постановке опы- 
дальнейшем была использована исключительно 13,57°/, амальгама кадмия. 
С целью увязки опытов, поставленных ранее под обыкновенным давле- 
были поставлены опыты в автоклаве при той-же температуре, что и без 
лава. Табл. 3 и 4 показывают близкое ‘схождение результатов, получен- 
при 90° в автоклаве и без него. Сравниваться должны, результаты, полу- 
е через 2 часа, не больше, так как под обыкновенным давлением опыты. 
лжались не более 2 часов. Правда, если сравнить более длительные 
‚ поставленные в автоклаве, то схождение результатов будет тоже хорошее, 
о, средние значения тех и других отсчетов отличаются друг от друга 
’ к на, у ‚1 милливольта. Надо принять во внимание температуру опы- 


в т | | 
” Опыт с ‘давлением водорода в ‚50 атм, И 
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тов, и тогда будет ясно, что это вполне допустимое расхождение. Из табл. 
‘видно, что изучаемый элемент стоек в отношении температур. Он в сс гон! 
выдерживать до 30 часов нагревания, и электродвижущая сила его очень ма 
изменяется. Только при 120° элемент перестает быть стойким в отношен; 
температур. Это, конечно, объясняется большой упругостью пара раствора 
- может быть частичным вскипанием, так как раствор ‘находится под давлени‹ 
собственной упругости пара, а добавочного давления никакого нет.’Голькою од! 
опыт № 19 был поставлен под давлением водорода, и, как видно, эязктр 
движущая сила в течение 19 часов была постоянной. В дальнейшем преде 


лагается поставить при 120°и выше опыты под давлением азота и ‚во. орол 
| Выводы, НЫЙ 

_1. Изучены `полуэлементы: - 

а). НЕ/Нк.5 0 04-н-Н.50; 

-[0,01-н.Н.$0 

5) НЕНЕ:50, [ ;09н. 850, ° 

хе {0.01-н.Н.$0. =_= 

©) С@ззьтьНЕ | 0,09-н.Са$6, м 

К мм 


- “ 


> 


В температурном интервале 18°—90°. ре 
2. Температурные коэффициенты первых двух полуэлементов можно © 
тать постоянными и равными 0,00025 и 0,00032 вольта. к = 
Температурный коэффициент третьего полуэлемента с повышением 1 
пературы растет. з -48 в 
3. Зависимость потенциала полуэлемента «а» выражается рае 


- _  В—056860-1 0,00025 (+— 18°). Я 
4. Отдельные скачки потенциалов полуэлементов «а», «5» и «с»“при | 

зо отношению К водородному электроду при 25° можно считать: о. 
* я > : =- . ка, $ 

| Е, == 0,7046 == 0,001 о — 

Еь = 0,7080 — 0,0005 О $ 
| Е.— 0,3613 = 0,091 | 
- 5. Электродвижущая сила всего элемента: о 


{0,01-н.Н.504 ая 
Н&/Н&:ЗО, | (,09-н.Са50, } НЕСба5ю \ 


у При 90” равна 1,069 — 0,001 вольта 


» 100° » 1;061—0,001 ›» ‚. 
>» 110° » 1,054—0,001 ›. 
» 120° » 1,048-= 0,001 » 


ил Означенный элемент в состоянии выдерживать продолжительно! _ на) 
нйе в автоклаве (около 30 часов). Температурный коэффициент его в 1 

с с АЕ : Ни. 

_вале 90`—110` равен: ЗЕ 0,0007 вольта. ы с, еИЙ 


В заключение считаем приятным долгом выразить благодарность ак. 
Ипатьеву за полезные советы и помощь во время работы, а Комит 
Химизации Страны—за предоставление средств на проработку данной. 
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* ый 
критике о оУРаЕНия рядов адсорбции из растворов. — 


5Й 7% 2 
Б. В. Ильин. ы 


® 


из _Научно-иссл :едоват. института по физике при 1 МГУ. 2, 


2 Представление о конкуренции электрических моментов адсорбируемых молекул поз- 
ляст объяснить явления адсорбции и дезадсорбции растворенных тел на границах раз- 

различных фаз, явления инверсии адсорбционных рядов и теплот смачивания для _ — 
‘инНо гидрофобвых. и гидрошильных поверхностей в полярных и неполярных раствори- И 


Но для пористых порошков (угли) обращение рядов адсорбции’ нельзя объяснить  — 
1 гипотезой перехода гидрофобной поверхности в гидрофильную. Здесь необходимю = _ 
ть существование ультрайор, непроницаемых для веществ с большим молекулярным И 
иом (ИИгарогозИа{$пеопе), при чем для квазигидрофильного угля общая адсорбцион- 
к поверхность почти целиком в скиктся ультрапорами. бы 


Я ———щЩ р №. 


й ‚Развитая нами электрическая теория адсорбции! привела к ряду теоре- И 
че ких соотношений, экспериментально подтвердившихся и позволяющих в 4. 
ст оящее время не сомневаться в электрической природе адсорбционных сил. 
му же дано вполне естественное после обнаруженного единства адсорбции + 
ерхностного натяжения раство-. 
в В пространение электрических 
ставлений на силы, действующие 
8 ле: ях поверхностного, натяжения 
ачивания. 3 Молекула активного, 
ношении ‘поверхностного натя- 
стл, или молекула. смачи- | 
ющей жидкости, подобно молекуле | Рис. 1. 

| р о. газа, может быть, в 

ри приближении, ‘рассматриваема как электрический диполь, обладающий 
енным электрическим моментом т — 41 где \-®@величина положительного. 
грицательного зарядов, из которых схематически состоит этот диполь, &а 
сстояние между ними (рис. 1). 
и Ясно, что такая молекула, электрический  диполь, попадая в электриче- 
е по: верхностное поле на границе раздела двух сред, ориентируется на при- 
и притягивается. Поверхностное электрическое поле в поверхностном” 
жидкости (вообще на границе раздела) обусловливаеТся поверхностной 
‘три ческой энергией, градиентом электрической силы на границе раздела, 
в. ‘конечном счете вызывается разной величиной электрического мо- 
| молекул. соприкасающихся фаз или разницей в их диэлектрических по- 
‹. ай существу здесь молекулярное поле той же электрической при- 


м ‚РЬИ. 'Мад. 48, 193 (1924); \. Тагаззо\ж, РВуз. 74$, 25, 369 (1924); 
к 49 (1925) | 
26 (1925); 21, 591 (1926). 
ль. о ут прйкладно? физики. 2, 251 (1925). 


ВВ. ИЛЬИН о и 
_ роды, что в случае поверхности твердого ‚тела, притягивающей молекулы ( 
в случае газовой адсорбции). Но механизм действия этого поля нескол 
‚ иной. Нами он описывается следующим образом: 1 «молекулы масляной кислоты. 
в водном‘ растворе собираются на поверхности раствора («адсорбируются по-. 
верхностью» — по нашему представлению это условное выражение), уменьшая | 
тем поверхностное натяжение чистой воды, потому что электрический мом 
водяной молекулы *, больше электрического ’ момента молекулы масля 
кислоты <. (что ‘соответствует тому факту, что диэлектрическая постоянн 
воды =, больше диэлектрической постоянной масляной Кислоты =>). Молек 
‘находящиеся под поверхностным слоем, втягивают внутрь раствора молеку. 
| воды и масляной кислоты, находящиеся на’ 
поверхности (это и есть поверхностное да 
вление). Это притяжение для водной моле 
кулы равно Ат, для молекулы масля 
кислоты Ато, где А — коэффициент про 
циональности; Аз, > Ат2; следовательно, 
о попяеняйна] ные молекулы втягиваются внутрь раство 

\ с большей силой, чем молекулы масл: 
У ‚ кислоты, и поэтому на поверхности р 
Г7РЯЕТОЕЕН, вора получается избыток, уплотнение 
7] ВЕЩЕСТЕИ, сляной кислоты (Гиббсовская адсорбц 
Ч. °’ если адсорбцией называть всякое упле 
’ ние даже вызываемое конкуренцией _ 


и. как здесь). _ р 
т Введенная здесь гипотеза втягива! 


Н.й из пограничного’ слоя внутрь раствора. 
а ро лекул растворенного вещества и раство] 

| > теля пропорционально их моментам. 
° может быть применена для любой границы раздела различных соприкасаю 
’ фаз, в частности для интересующего нас в данный момент случая адсор 
‘из раствора твердыми порошками. Здесь возможны следующие случаи. — 
1. Если поверхностная молекула твердого порошка обладает моме 

и ВТ - 


(<.) большим, чем момент'‘молекул растворителя (1). | 
‹ . Ст ыы Сж Е реа, / че | м 
т. е. порошок лиофилен, * то введенные в жидкость молекулы растворев 
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$ Журнал Прикладн. Физики 2, 252 (1925). | т 
у > Дальнейшее развитие этих идей принадлежит В. К. Семенченко, д 
‚ общую теорию явлений адсорбции и распределения на основе теоремы Больц 
В.К. Семенченко выводит уравнение, аналогичное уравнению Гиббса, которое 
образом получает молекулярно-кинетическую интерпретацию гсм. ДД. 1. Рвуз. Се 
‚176 (1927). См. также П. А. Ребиндер. 745. Е. Рнуз. СКеш. 121, 103` (1926), гдё он. 
гает данное мною объяснение поверхн. активности, далее 745. +. РВуз. Свет. 1 
(1927), Журнал Прикл. физики 4, 123 (1929), 745. Е. Рвуз. Свет. 142, 282 (1929); 
(1930), где в теоретической части он пользуется принципом разности’ полярностей 
занным. с теорией поверхностной активности, данной мною и В. К. Семенч ен! 
Указания на роль разницы полярностей даны и у Егеии 411сВ’а, КарШам 
260 (1922). | | ми и р 
‚ 3 Если молекула простой диполь, то моментом является обыкновенный элект 
о. ский дипольный момент, равный 4.7, где у величина заряда, а, @ — расстояние 
зарядами. Если же молекула более сложная электрическая система, то под моме 


дует понимать «обобщенный» электрический момент т где Ф-- потенциальв 
‚ нь х р : ь Й 


молекулы в поле с потенциалом (В. К. Семенчен к 0). И 
° 4 Вопросы смачивания, роль краевого угла при всплывании тяжелого. 
Ма! еп Ш пег РВуб. 245. 15, 425 (1914); см. далее Егеип@ 1 1СВ, КарШагсвепие, $ 
Но тапп. 2745. рВуз. Спепие. 83, 385 (1913); ЕВгепЬег& м. Ви а н 
‘бированного слоя воздуха на смачиваемость) КоЦо!@ — 71$. 15, 183 (1914); Вегт$ 
__ }юа — 745. 38, 321 (1926). | ИК Е ОЙ 


4 "МОЛВКУЛЯРИ силы НА "ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА РАЗЛИЧИ, ФА 559 
` вещества с моментом Тр Ки и броней и не будет 
собираться в поверхностном слое на границе твердое тело — жидкость по сле- 
2 р соображениям. ‹ = 

На границе твердый порошок — жидкость (см. рис. 2) на любую моле- 
лу (растворителя или растворенного вещества) действует равнодействующая 
ия аттракций этой молекулы к твердой стенке и к жидкости, направленная 
| к твердой стенке (эта сила пропорциональна ^`— тк _>0. Так как момент мо- 
` лекулы растворенного вещества тр < тк, то ‘и сила аттракции к твердой стенке 
_Рь. действующая на молекулу растворенного вещества (пропорциональная и 
| моменту молекулы, на которую она действует) меньше силы притяжения моле- 


Е =. <, 


у 


де. ‘палочкой обозначена молекула растворителя, а змейкой молекула. раство- 
енного вещества). 

— В этом случае адсорбции растворенного вещества в пограничном слое мы 
будем иметь. 

И. Если а $. — тк т. е. порошок лиофобен, а ат попрежнему 


‘торону растворителя (так как здесь 
а сила Р—= А'(<; —з„) < 0, см. рис. 3). 
°— При введении в жидкость раство- 
ного. вещества, когда в. поверхност- 
ом слое встречаются молекула раство- 
ителя. и молекула растворенного веще- 
тва, то на ту и на другую действует 
ила, ГР, направленная в сторону жидкой 
зы и пропорциональная величине мо- 
нта данной. молекулы; так как <, < тк, 
о В Кы. = 

_ Поэтому молекулы” растворителя 
тиваются в жидкую фазу, а моле- 


уе. { 


Алена 
е р 


поеерхностном слое, происходит ад- 
_сорбция в поверхностном слое раство- 


Я 


енного вещества (см. рис. 3). | Рис. 3. 

_ 11. Не трудно представить, что про- 

ОЙдет, если мы в качестве растворителя возьмем неполярную жидкость (т. е. 
КиДкоСть. с малым моментом молекулы, например гексан или оао В этом 
7Ч е может оказаться, что ^ 


{ 
| | Зр < Ть, 
ог да дю мы имеем обращение адсорбции: .на границе лиофильный по- 
шок — жидкость мы имеем адсорбцию растворимого вещества (рис. 4), на гра- 
е лиофобный порошок — жидкость мы ее не имеем (рис. 5): 
с ° Экспериментальный материал в указанной области получен в работах 
0 а и у. 4. 5рек (1919) и Васптапп и Вг!еВег ’а (1925), которыми 


Г: оба 
| р ителя к ‘раствору. , 


коше-Мегк) в ‘количестве 5 гв раствор КичаПмюеНа’а при концентрации 


в аа, и. ‚ ВМезег. Кой. 248. 36, 142 (1925). 


т _ Кгуцё и У. 4. ЗреК вводили смоченный ранее водою угольный порошок _ Не: 


г У 
| , , азААСорбщия и теплота смачивания из растворов: Кгпу* ч. 4. $ ве Ко|. 24$. 24 м 


„дьюаровский сосуд, и наблюдали при этом повышение температуры 0,027 
Установленный ими таким Ы диференциальный тепловой эфект `адсоре а 
кал. 
1 2 угля | 
КизаИмоеН’а. Введение такого же смоченного мА порошка в чистую 
воду не давало никакого теплового эффекта. 
Бахман и Брийгер занимались теплотами- смачивания Металличес 
порошков маслами, применяя в качестве калориметра дьюаровский сосу 
содержавший в их опытах 200 с3 масла, и вводя 20 + исследуемого | 
°  рошка. В качестве индикатора температуры они пользовались «термомет 
° сопротивления», который состоял из железной проволоки толщиной 0,1 им 
® 100 ом сопротивления, намотанной на стеклянную катушку. Их измерения по- 
казали, ЧТО «прибавление небольшого количества неопределенной кислоты 
‚(оленновой кислоты) к керосину вызывает значительное повышение ие. 


‚ ции оказался приблизительно равным 3,4. о при ‘адсорбциии 0,0004 мо) я 


<= 


Г7В 5, 
2 
| Ве. 
о 
Ее 
ГЕНСЯН. ЕНОЯИ 
Рис. 4. че. т ВИ. 


смачивания, в ‘согласии с тем ии Зои{ПсошьЬе и Ме? а, 
подобные прибавки повышают «капиллярную. активность масел». По их да 
' ка. т 
р. 
теплота смачивания для керосина -#. 19/о олеиновой кислоты равна 20, р 


о т. е. в 4 раза больше. ! 
1009“. р | _. м 


Интересно отметить, что ВасЬтапп и Вг! сег связывают ‚ изу 
_ теплот смачивания с проблемой «смазывания». Они указывают, что, по. н: 
дениям Асвезоп, диспергированный графит выталкивается маслом из в 
фазы, так как графит. олеофильное вещество, и считают это типичным 
чаем адсорбционного вытеснения. По их мнению, способность к смачива 
графита для масел должна быть особенно велика, и этим можно. объяс 
почему графит является олеофильным веществом. Адсорбция жирных к 
из растворов различной полярности на силикагеле исследовалась. РагЕ1 
] опез ’ом? и на угле Б. В. о. 3 Ив экспериментальнойй 


теплота смачивания порошка меди. чистым керосином равна. 5, от _ 6. 


* См далее Вег| и. \УасвептаогЕ Кон. 745. 36, 40. (1925); Транье № 
Е. 1 (1928); Прп о Козапом. 245. Е. Рвуз. 55, 285 (1929). к 

- ` 2 Уоцгп. Рвуз. СВет. 29, 6 (1925). не 
р. 3 245. Е. рВуз. Свет, 136, 29 (1928). См. также адсорбцию жирных. кислот 
на Ни у Ном еб и Мс. Кейу еу Уошр. в “Свете. ри 1522 п 
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упомянутых работ П. А. Ребиндера также приводятся данные по экспери- 
ентальному применению указанных теоретических представлений в области 
теплот смачивания и седиментации суспензиий. В указанных работах встре- 
‘аются случаи, когда экспериментальный материал не укладывается в излагае- 
мую теоретическую схему. ия 
’°  Напримео, есло стабилизация п. а. веществами суспензии идет парая- 
пельно адсорбции их на границе суспендированная частица — раствор, то раз 
`успензия графита в бензоле стабилизируется жирными кислотами, то проис- 
.5о дит адсорбция жирных кислот на границе графит — бензол, что может быть 
три допущении, что графит в данном случае лиофильный порошок, так как в 
этом. случае равнодействующая сила направлена из бензола к графиту Ат, > 
> Атк (рис. 4). То же самое имеет место и с порошком Ва$О.. Казалось бы 
обоих этих случаях должна давать больший эфект масляная кислота, которая 
‚бладает большим электрическим моментом! по сравнению с гептиловой. Полу- 
ается как раз наоборот. ?. . 
_ Другой пример. Диференциальная теплота адсорбции на границе твердая 
тенка — жидкость только тогда‘ может наблюдаться, если на этой границе 
фоисходит адсорбция. ‹_ | | 
'Угольный порошок лиофобен в гексане, поэтому адсорбция жирной кис- 
Юты, а значит и диференциальная теплота адсорбции должны отсутствовать 
и 5), между тем последняя равна 59.3 То же с гидрофильным порошком 
10, — адсорбция масляной кислоты из водного раствора должна.отсутствовать 
1с. 2), а между тем диференциальная теплота адсорбции получается равной 14,5.1 
’ Впрочем, как указывает П. А. Ребиндер в немецкой статье с теми 
данными, 5 эффекты эти почти неизмеримо малы. Возможно, что они 
жат в пределах ошибок наблюдений. Здесь требуются дальнейшие более точ. 
е и подробные ‚измерения. Интересные замечания по поводу относящихся 
юда вопросов приведены у Е. Е. Вагёе!! апа По ВА | 
г Излагаемая здесь теория явлений адсорбции и дезадсорбции растворенных 
` на границах раздела различных соприкасающихся сред наталкивается таким 
разом на известные затруднения при истолковании экспериментального 
зриала, что вполне понятно в виду простоты и схематичности теории. 
’ К этим затруднениям нужно также отнести и нижеследующие. Пониже- 
’ поверхностного натяжения при введении жирной кислоты в воду легко. 
сняется,с точки зрения ‘принципа конкуренции моментов, как показано 
ачале статьи. Больший эфект понижения поверхностного натяжения для 
залериановой ‘кислоты (РП = 2,67) по сравнению с пропионовой (РП = 3,15) 
\ли масляной, т. е. известное правило. Т раубе (см. рис. 6) обуславливается. 
’ нашей точки зрения тем, что диэлектрическая постоянная валериановой ки- 
ты, дальше от ОП воды, чем ОП пропионовой кислоты); если бы ОП раство- 
м вещества, равнялось ОП воды, то адсорбции на границе раздела вовсе 
е было бы. — 


ие капиллярных активностей для них по ЕгеипаНсв уз И, 
’ {1 Здесь под моментом следует. понимать обобщенный момент, 
_? См. П. А. Ребиндер, 2745. Ё. рВуз. СКем. 146, 66 (1930). 

у ь А. Ребиндер. Журнал приклад. физики 6, 127 (1929). 
4 14ет, 126. 
245. Е рВуз. Снет. 142, 285 (1929 
_СоПоа Зутрозмт Аппиа!, Уо!. УП, 1930 г. _ | 
Это, как видно из предшествующего, связано с допущением что с увеличение 
растет и «момент молекулы». | 

< оШагснепие. 5, 89 (1922). 
г Е я | г . 


о ВА и ТН ГГ ВЧ О оанкя АА В А И А Пе С В, МЧ РВ Зе 
( ПЖ сли а, кт о ий м ль у аи во р и й 14 ы : $ ЧН я 
ы* > д ь” ". \+. ! Зы т > С а ГАУ и. и. ут ; 
и { 


й 


тоже угля имеет разную адсорбционную поверхность $ для различных. 


362 \. о и В в. ‘ильив. и и м 
как будто не соответствует малой ‘разнице в оп. этих. кислот. Нам к 
что это обстоятельство может быть ‘сведено к действию. неполярной ‹ 
молекул (Лангмюр). С этой же осложненной точки зрения можно 0. 
нить и тот опытный факт, что некоторые ‘поверхностно-активные вещ 
_ сильнее адсорбируются на границе вода — неполярная жидкость, чем на 
нице вода -— воздух. С этим же, возможно, связано и объяснение явления 
сибилизации при седиментации.! 

Переходим к интересующему нас вопросу 6 С * адсорбщиони 
нравила Тгаифе при адсорбции углем из водных растворов. На ад. 
‘бирующую поверхность угля нельзя смотреть как на гладкую (сплошную 
верхность р 19 кристалла. Она имеет поры и микропоры (ультрапор! 

Активность угля (повышенная ‹ его 


МЫ ила ре _ сорбционная емкость) обусловливается. | 
Е ОН мя факторами: адсорбирующей способно 
ое. А стью единицы его высокоразветвленн 
} | (поры) поверхности «3%» и величиной ве 
- поверхности $, доступной для того или р 


гого сорта адсорбируемых молекул, 
чающей 1 г угля, В виду того, что уль 
поры имеют малый радиус, приближая 
размерам молекулы, эти поры недос 
молекулам больших размеров (наприм 
‘молекулам высших `гомологов. жирны <у 
слот —— гептиловой или стеариновой к 
т о тогда как молекулы низших гомоло 
Рис. 6. _ пропионовой, масляной кислоты про 

в эти поры свободно). 12 одного. и 


о например 5,;, для пропиновой кислоты более 5: ДЛЯ” гептилово] 
291 25 и И г. и 


Опыт показывает, что обыкновенный угольный порошок в Смысл | 

ции жирных кислот из их водных растворов ведет себя как гидрофоб ы 
1) жирные: кислоты адсорбируются на границе порбшок— раствор, а 2) с 
‚ адсорбируются кислота с меньшей ОП, т. е. ОП которой. ое: от 
от РП воды. Поэтому для такого у. > И фе. 


Зе м Золе. и Ар у Бер. 


Приводим, например, данные _ В. В: НЕкрась в и М. .м. . ДУб 


° (см. табл. 1, столбцы Ги 17). 
к Исследования различных авторов > показывают, что, меняя операц 
готовления угля у частности рии его и ) ме ро 


оны вен ев. 745, 81, 87 (1917). м Га 

2 рапа& 745. 4. \ет. 4. дезсвеп Ялскейпа. 79 (1929). о. 
23 (1929). Гооуту. Оп Ве Маге ог «асйуе» Сагроп Зобгп. р Свет. 34 
Дубинин. 745. Г. рВуз. Снет. 150, 145 (1930). а 

3 А — означает полное количество адсорбированной кислоты, значок < 
‚к пропионовой кислоте, а значок «Нерф — к гептиловой. 

4 Б. В. Некрасов. 745. Е рВуз. Свет. 136, 26 (1928); М. М. ув ин. 
рНуз. Свет. 150, 149 (1930). См. наиболее раннюю работу Р. Нбп!2. Кой. Весв.. 
(1926); См. также. работу Н. М. Но] м$ апа у. 4. Твог. Тве. адзорвоть : 
_яовШе И в «Со Зутрозит Аппиае> 7, 213 (1930). У 

См. ие: Е работы. _Б. В. А -м. | 
в. тапаа и Го\тгу. ты 
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т № | . ‚ хх , , арии : 

| углем (например у Дубинина уголь № 75Ъ активировался при 1000° 
углекислотой), получить менее активную. модификацию угля (например у Ду- 
бинина уголь № 73е, активируемый при 850° воздухом). Эта мало активная 
‘модификация Угля не адсорцирует высоко-молекулярных ве- 
‘ществ, например, Мепуепаи ! и дает обращение ряда ТгаоЪе (см. табл. 1 
‘столбы У и 11). . | | 


2 


ТАБЛИЦА 1). 


Адсорбция жирных кислот из водных растворов. 


дсорбция в ч/с на угле 


Число атом. 


® Название кислоты 


% 


У 
и ) п | И 
| м а: (Дубинив) И ь а (Дубинин) 
а | 
Муравьиная кислота. . 1 т 52,2 А, 
Уксусная кислота .`. : 2 16,0 47,6 ) 
'Пропионовая кислота... 3 22,3 50,6 44,1 О 
'М-масляная кислота. ... 4 35,5 | 37,2 
_М-валериановак кислота. . 5 513 81,6 29,4 `’ 14,5 
’М-капроновая кислота. . 6 67,1 | | В гл 
нантовая кислота. 7 761 | 19.3 | 
и. | | у 


°— Можно думать, что высокоактивные сорта углей обладают большим объе- 
мо пор, а значит большим радиусом их, т. е. их поверхность $ легко до- 
упна для высокомолекулярных веществ.? Слабо активные модификации угля, 
борот имеют малый объем пор, их малый радиус, и потому проникновение 
эти микропоры достаточно больших по своим размерам молекул затрудни- 
’Таким образом главным фактором, определяющим увеличение адсорбцион- 
|1 емкости активного угля, является‘ ее увеличение 5, а увеличение по- 
рхности угля, связанное с увеличением объема пор, с увеличением их ра- 
уса. При этих допущениях и можно объяснить обращение адсорбционного 
авила ТгаиЪе в малоактивном угле следующим образом, как это и делает: 
М. Дубинин. 4 о 

 Допускаем, что в малоактивном угле в простейшем случае 3 не изме- 
сь и значит 1; < нему. Относительно объема для этого угля пор можно. 
зать, что он меньше, радиус пор тоже меньше, поры менее доступны для 
льших молекул, поэтому: бр > 5, где 5 — адсорбирующая поверхность 1 1 
пя для пропиновой кислоты, а бнеру.— ТО же для гептиловой. И следовательно, 
как А==5(5) может случиться, что А, > Анери. где А полное количество 
рбированной кислоты, т. е. произойдет обращение алсорбционного правила 
ие. 5 


° * Сы. Дубинин. 745. Е. рБуз. Спет. 150, 157 (1930). 
— 2Н. Бомту, 10с. си. | 
3 ти работы Е. Еап4+а, Н. Гомту, М. М. Дубинина и др. 
М. М. Дубинин. 245. Е рпуз. СБет. 150, 153 (1930). | 
3 Очевидно, при \, < нериуи. ЭТО будет тогда, если \,.5,> ч.5» т. е. если 
Ру 5 

Второй множитель у в произведении Р.ЭР окажется значительно больше 5 [с > 
А. ыы 5 н 


бо 


Гипотеза о том, что удельная поверхность адсорбнрующего порошка 5, т. е. адсор- 
щая поверхность одного грамма его есть величина переменная для различных адсор- 
руемых молекул, очень существенна и в корне меняет теоретические подсчеты по. 
Сог бции.. к Х ы \ 

°_ Вели при адсорбции простейших газов с малыми молекулами можно (во всяком случае 
Собенно уклоняясь от действительности) считать 5 постоянной, то в случае адсорбции 


и га © 
у т ТЫ Е Кат А в з АА: ‚1 ое рык 
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Такой уголь’ ведет себя кажущимся образбм как лио(гидро)фильный п 
рощок, если судить по адсорбции чистых веществ, например, по смачива 
’ пиртами. ! В этом случае. низшие гомологи спиртового ряда (этиловый с 
РП == 27,3), обладая меньшим молекулярным объемом, адсорбируется сил 
высших  гомологов (!-амилалкогом ОП ==5,8). Этф происходит потому, 
этиловый спирт легче проникает внутрь пор, чем Г—амиловый, но не потому, 
5 >> У[-ми». Поэтому такой угольный порошок можно назвать условно кв 
лиофильным. ИК р п 
Но полной” аналогии с лиофильным порошком здесь провести нельзя. 
самом деле при введении какого-либо лиофильного порошка (например ква 
в водный раствор жирной кислоты (см. рис. 2, тр> *„) молекулы, жирной к 

_ лоты на выталкиваются в поверхностный слой, а остаются в растворе. Ме» 
тем, для квази-гидрофильного малоактивного угольного порошка мы имее 
сорбцию жирной кислоты на поверхности угля, как и для гидрофильного . 
и отличие от гидрофильного активного. угля (см. табл. 1) только в обращ 
рядов адсорбции (обращение адсорбционного правила ТтацЬе). ›/ = 
` Это и заставляет отказаться от гипотезы лио(гидро)фильной модиф 
‘ции угля, в частности от типотезы графитирования поверхности (при воз 
новении неактивного ‘угля его поверхность графитируется)? и прибегну 
‚другим гипотезам. . г - м. 
Всли допустить, что поры угля заполнены воздухом, ° то дело про 

дит так, как будто раствор, проникая в поры угля, граничит не с’углем 
воздухом. * | м а > ой а. 

`’ Тогда мы имеем дело с адсорбцией на границе раствор — воздух, и 06 
°`щение адсорбционного правила ТгаиЪе легко объясняется. В самом деле 
активного ‘угля ($ велико и № пор велик), поверхность ультрапор не иг 
воли р В 
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из растворов $ является и функцией размера молекул (см. цитиров. работы Е. р апд! 
ТН. бафа!1+; ср Ка, М, Дубинина, а также Б. Ильина и Б. Розанова. 
‚ Рруэк 55, 285 (1929), и функцией времени адсорбции { (кинетика 5) и может быть 
цией концентрации (давления) р.. И 
Возможно, что последнее обстоятельство при больших интервалах изучаем 
лений (начиная от ничтожно. малых) влияет на уравнение ‘изотермы в газах и рас 
1 В. 11] 1п. РВуз. т 30, 881 (1929); Ргахжег Рогё2бе. м: $ 

2 М. Дубинин. 745, Е. рВуз. Спет. 140, 81 (1929). | ве 

‚ . Против‘ этого говорят и рентгенораммы углей с обратными рядами (кваз 
фобной и квази-гидрофильной квалификацией), по ученные нами (В. Пути № 
пом. 743. Е РВузк. 66, 613 (1930) и не дающие никаких следов графитировани 
тичные по своей рентгеновской структуре. Отсюда также следует, что имеются сс 
квази-гидрофильных (слабо-активных углей), которые дают обращение рядов ив г 
время не связаны с наличием кристаллической структуры. И у других исследо 
изменение активности не всегда связано с появлением графитовых линий на’ 
нограммах. рых. . 
‚ Разумеется, это не исключает существования графитированных углей, на ч 
вают некоторые исследования (см, Ка ч. Маип{ег. КоЦо9-Вей. 26, 321; Е 
тапи н 0. `Но{тапп. Вег. 59, 2434 (1926). к АР. 
з Удельный вес угля мал, он флотируется. См. например: М. Рабин. 

Н. Фортунатов. 245. Е. апоге. Свет., 41, 1222 (1928), где показано, как труди‹ 
удалить воздух из пор высокопористых порошков, и что для введения воды’ в по 
буется предварительное очень продолжительное эвакуирование воздуха и введение 
должение получаса вместо него водяного пара (даже ‘для удаления ‘последних сле] 
духа из обыкновенных капилляров требуется несколько часов). Рабинович и 
натов для соснового угля дают относительный ебъем микропор равным 35, 
активированного угля. 85,5% (значительно более). Следует отметить, что на теп 
чивания влияет высушивание угля — Раёг: ск и. Сгитим. ога. Атег. С 
2144 (1921); Бапаф% 745. 4. У. дешев. Даскеппа. 79 (1929), $7, 
`% На параллелизм между Сгеп2Иасве—КоШе и Сгеп2ЯАсве — ий указ 
Во! Вес; Тгау. Сыт, Рауз. Ваз. 46 (1927), — и рр ь м 
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га как на границе раствор — воздух сильнее адсорбируется гептиловая кис- 
пота, по своей ОП (а значит и по обобщенному моменту) больше отличаю- 
ся от воды, чем пропиновая, и 


ре Г н ` Ар к Ав. р \ = 


«г 
0 Для. слабого активного угля (5 мало, ю пор мал) поверхность ультрапор\ 
убАеяет. главную часть всей поверхности, поэтому. 


ый со та (р < У{нер!. 


"опрежному, так. как адсорбция происходит на границе раствор — воздух. 
” Так как далее А — 35, то. 


7 4 Ар 2 И. 


ге имеем НЕНие адсорбционных рядов (обращение адсорбционного пра- 
'вила ТгациЬе). 
_ Тот же результат получим, если предположим, что гидрофобные и квази-. 
‘идрофильные угли оба обладают истинно гидрофобной (несмачиваемой) поверх- 
востью. Тогда для обоих углей 9%, <Э[, и для гидрофобного угля получаем. 
Ар <Аь. (адсорбц. ряд по ТгацЪе)) а для ‘тидрофильного Ар > Ан (адсорбц. ряд 
ротив ТгаиБе). 
ых Можно думать, что в целом ряде других (кроме угля) высокопористых. 
рошков (силикагель, инфузорная земля и др.) мы имеем дело с аналогичными 
ем ультрапорозности и поглощения газов. Все это требует известной 
торожности при применении определенных теоретических схем с таким явле- 
ам, как смачивание порошков, стабилизация суспензий и пр, 


`. 


х Основные выводы. 


1. Молекула, «адсорбируемая» на границе раздела различных сред, обла-, 
’ электрическим `моментом. Если поверхностная молекула твердого порошка” 
адает моментом (*.) большим, чем момент молекулы растворителя (т„), то 
орошок лиофилен и растворенное вещество с моментом з› < х„ (растворитель— 
пярная жидкость) не адсорбируется. 

Наоборот, для т: < тк` (порошок лисфобен) имеем адсорбцию растворен- 
вещества при условии *› < тк. 


2. Но для адсорбции пористыми телами данная выше простая теория кон- 
нции электрических моментов адсорбируемых молекул не может быть 
жена в чистом виде. 

_ Среди углей следует различать несколько типов. 

` ра) Угли с полярной поверхностью (чистый С), например графированные 
| ой Но{тапп). _ 7 
0) Угли Кгиу’а/и Шилова (положительные и отрицательные угли, в 
стности с СО на поверхности). 

© Угли аморфной структуры (может быть из. чрезвычайно мелко распы- 
| в трафита по ДеБуе и Зснегег’ у). Этот сорт углей двух модифи- 
ий 


с’) Угли высокоактивные и гидрофобные, с большой адсорбционной 
ЕТью, обусловленной тонкой и многоячеистой архитектурой микро- 
илляров; в них ультрапоры дают поверхность, относительно малую по сравне- 
‚с общей удельной поверхностью; эти угли дают ряд адсорбций из водных 
оров по ТгачцЬе. 

А Угли менее активные, квази- -гидрофильные, с малой удельной адсорб- 
ое ржностье; тонкая архитектура а разрушена, по- 


_Для неполярного растворителя (.— т: очевидно имеем обращение этих. 


/ 


` Этому возросла, относительная роль ультрапор. аи 
‚ имеющих сечение меньше, чем ни. ультрапоры дают пов 


`ТгаиБе. о р 
3. Обращение рядов. а из. водных. ‘растворов ‘нельзя а 

° ОДНОЙ гипотезой перехода, гидрофобной . ‘поверхности. ‘угля. в. тидрофи 
(в частности графированием; к тому же угли Дубинина, дающие обра 

‚ имеют по нашим данным одинаковую рентгеноскопическую структуру). 
и Повидимому, при адсорбции из растворов. "ПорИСТ телами \б 


| ОеНо Для. объяснения обращения адсорбционных рядов возможны. дв 
_ тернативы: а) или угли гидрофобный с’и квази-гидрофильной с"’ имеют ист 
‚ гидрофобную` адсорбирующую и. ИЛИ. о орон ПИ в. 


. _ на границе раствор — воздух. 


| в. ` во 
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ВОПРОСУ О ПРИРОДЕ СПЕЦИФИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПОВЕРХНОСТНЫХ 
ЛЕКУЛЯРНЫХ ПОЛЕЙ. СТРУКТУРА АКТИВНЫХ УГЛЕЙ И ИНВЕРСИЯ 
_ АДСОРБЦИОННЫХ ЭФЕКТОВ И ТВПЛОТ СМАЧИВАНИЯ 1. 


5. В. Ильин и Ю. П. Симанов. — 


7ё 


‘лаборат. физики и физич. химии Всесоюзного института ‘строительных материалов 
| Москва. . ри 


Наши дебайграммы ! показали полную идентичность рентгеноскопической 
Урны ‚двух исследованных нами модификаций угля (гидрофобной и квазиги- 
ЛЬной) и резкое отличие их от графита. | К 
Существенным дополнением к этому результату является установление 
минимальной дозы примеси настоящего графита к нашему гидрофобному т. 
‘Для которой уже можно заметить появление графитовых линий на рент- р 


ан и /Рис. 1. 


1 


Этой целью мы искусственно примешали к нашему гидрофобному углю _ 
‘а в количестве 35/0 весовых (первый снимок)‘и в количестве 19/0 вес. 
_ снимок в совершенно одинаковых условиях; см. рис. 1, где третий 
твечает нашему гидрофильному углю, снятому в тех же условиях). 
дебайграммах появились линии графита, отмеченные на нашем ри- 
лками. = ф к | 


ваы, Ме } 
Ты АЕ 
у 0, а поз. 
2 ‚—. ыы 
. 7 \/ * 


и ` | и тЫ о о С м й \ а 2% й Е вы у ` ый у. } ум 
568 в В, В, ИЛЬИН Ю. Ц. СИМАНОВ о 


) уу } | и : ий мА й о з У о ‚. : | у У м м ми 
о На основании этого можно утверждать, что, если в исследованных 


_ углях и есть примесь графита (адсорбирующая поверхность угля графитиро 
`то во всяком случае эта примесь находится в количестве, меньшем 


19/ 

_ Если допустить, что графит в количестве 1%/о «покрывает адсорбиру 

поверхность графитированного^ гидрофильного угля самым тонким сло 

возможных, т. е. мономолекулярным слоем (толщина слоя Р-=2.10 

то величина $. графитированной части адсорбирующей поверхности. 
‚угля вычисляется из соотношения: а, 

з -а=5.. 2. а, о. И. 

‘где О—вес графита для 1 г угля, равный 0,01 2; а @— удельный вес г 

равный 2,3. _ р А А 


к йо Пи 
х э | р.а 2.108. 2,3. : У А х^ у ь 

_ Если принять 1 для полной адсорбирующей поверхности 1 г нашего 
ного угля $; величину порядка 107 С”, то отношение заграфитированн й 


У 


{ т 


‘поверхности к полной р, | ле, г р 


и , т 
т.е. если бы 29, полной поверхности гидрофильного уг 
о заграфитировано мономолекулярным слоем, та это 
было бы заметить на нашей рентгенограмме. = \ 
_ Между тем несомненно, ‘что графитирование 2°/о адсорбирующей. п 
_иости угля’(и тем более графитирование меньшей доли поверхности) не 
вызвать качественного изменения свойств этой поверхности, выра» 
в инверсии адсорбции и смачивания. 
- Таким образом объяснение этих эфектов графит 
нием отпадает. м А 


} ие Е а | , и . 
Поступило в Редакцию ронга а - . ИА. 
”- 80 апреля. 1951 г. и г И о А 
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‚: _ 1 как это делают/ например Е. Сап9 Е 745. 4е5 Уегешз 4ег дехизсв 
_13,550929); Е. Е. Вагёе!! апа /1т»х Ри. Сойо8 Зутрозвт Аппца|, уо! \ 
- 2 Если слой неё мономолекулярен, то °/о обнаруживаемого по рентгеногра 

_  состветственно уменьшается о. 
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_ ПРОЦЕССЫ СТАРЕНИЯ, ГИСТЕРЕЗИСА В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ. о 

—^ СВДИМЕНТАЦИОННЫЙ ГИСТЕРЕЗИС УГОЛЬНЫХ СУСПЕНЗИЙ 
1 В РАСТВОРАХ `КРАСОК. 1 


Б. В. Ильин и 3. Г. Пинскер. 
: Введение. 


В этой работе мы занимаемся исследованием чрезвычайно обширного 
ло исследованного класса явлений физики и химии дисперсоидов, в част- 
ти, коллоидов. Это — область явлений гистерезиса, своеобразных изменений 
ряда свойств дисперсных (коллоидных) систем по двум направлениям, 
времени { и по концентрации С. | 
’ При известных условиях коллоидная или коллоидоподобная система кк ‹ _ 
ГП иобретает «свойство привыкать» к известным воздействиям. Эта способ- хз 
коллоидных и коллоидоподобных систем «привыкать» создает определен- У 
‘обенность коллоидных процессов, когда’ мы даже на точки равновесия 
системах должны смотреть только как на условно равновесные поло- м 
(истинно равновесных положений нет). | а 
роблема эта очень своеобразна, интересна и мало исследована. Необхо- ‹. о 
ь ввести во все законы и уравнения «эту изменчивость» требует и но- и 
алитических методов описания этих явлений гистерезиса. а 
аков ‘методом, как было показано Ильиным в 1921 г., ? могут слу- 
интегральные уравнения». 
С тех пор мы систематически ведем обследование (экспериментальное и 
ическое) этого класса явлений во` всем своеобразном богатстве коллоид- а. 
коллоидоподобных процессов, так как неучитывание гистерезиса, допуще- 
 истинно-устойчивых равновесий там, где есть, только условно устойчивые 
ия, ведет к непониманию причины явлений и расхождению результа- 
` разных наблюдателей, $ а отсюда к неправильным выводам. 


Е з и. - 
1 Доложено на 1-м Всесоюзном съезде физиков, август 1930 г. 
” Доклады в Моск. биофиз. ин-те в 1921 г., на 3-м Съезде русских физиков в 1923 г. . 
енделеевском съезде 1925 г.; далее Ж.Р. Ф.О. 88, 701 (1926); Журн. экспер. биоло- 
едиц. № 7, 1926; 745. Е. рЬуз. СБет. 122, 137 (1926); книга Ильина при участии 
у т Семенченко, Тарасова и др. „Молекуляры силы и их злектрич. при- 
гр. 397, 1929 г. _ 
’ Если эти наблюдатели попадают в разные условно-равновесные . точки, например, 
Из исследованных ранее случаев временного седиментационного гистерезиса сус- 
 Ррисового крахмала в воде при прибавлении аммиачного раствора гидроокиси 
Два независимо работающих наблюдателя приготовят такую суспензию с одной 
определенной концентрацией Си(МН.).(ОН). и станут промерять ‘кривую кине- 
ментации с той только разницей, что один из них проделает это измерение 
после прибавления Си(МН.)>ОН)., а второй через час после прибавления 
‚ то второй получит совершенно другую кривую кинетики, отличающуюся 
етики первого наблюдателя ‘тем, что высота соответствующих осадков 
`‹ больше, как будто бы второй наблюдатель ввел большую концентрацию 
)з› см. 245. 1. Рвуз. Свет. 122, 140 (1926). 
Ри ь у 


ой химии, т. 1 (ХИТ), вып. 5. 
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’ в ильины в гопинове 


Стабилизация суспензий и разрыхление осадка. 
, ‘ } ь е , 


Кратко остановимся прежде всего на влиянии на седиментацию 1 приба 
ний к суспензии краски и на действие ее различных концентраций. и: 
Если прибавить краски к водной суспензии угля, то падение част 
резко меняется — возникает процесс, обратный флокуляции (дисфлокуляция) 
частички при введении краски не так крепко связываются друг‘ с друг 
(осадок, разрыхляется); при больших С частички еще более разъедин 
мелкие из них (высокодисперсные), не будучи связаны с большими, ост 
долго во взвешенном состоянии, образуя мутную прослойку (долго не вы 


\ 


щую в осадок) сквозь которую падают большие частицы. и и 
| Теория вышеуказанных явлений дазно привлекала внимание иссл 
’ телей.?. Нужно сразу же отметить, что действие седиментаторов или стаби. 
‚ торов обусловливается не всегда одинаковыми причинами. Но во многи 
чаях объяснение этого действия можно найти, исходя из электрических. 
ставлений о природе сил адсорбции и поверхностного натяжения, данны 
ранее 3 для объяснения выталкивания поверхностью активных молекул 
верхность раствора. На основании данных там простых соображений, це 
благодаря своей простоте, но благодаря ей и неприменимых во всех © у 
можно объяснить действие активных агентов на седиментацию следу 
образом. | | ый а. 
Если вещество взвешенной фазы (напр. 510.) обладает ббльшим 
том тзю„ Чем тн,о растворителя (НО) (суспензия гидрофильна), то вве 
краски с моментом тр Х “но, (растворит.-полярная жидкость) в воду ВЬ 
разуплотнение краски на границе $0. — вода, следствием чего оч 
является отсутствие влияния такой краски на взаимодействие ь 
частичек между собою. а и иг. 
Если, наоборот, суспензия или коллоидный раствор гидрофобны (т 
а -„› Меньше хнюо попрежнему (растворитель — опять полярная жидкость) 
по тем же соображениям на любую молекулу, находящуюся в поверхно 
слое, действует аттракционная сила, направленная в сторону воды (т 
здесь эта сила == А (‘а— тн.о < 0). Вследствие этого молекулы воды. 
ваются в воду, а молекулы краски остаются в поверхностном слое. 
бы адсорбируются поверхностью раздела). А ре хо 
Нетрудно представить, что произойдет, если мы в качестве раст 
(подвешивающей фазы) в суспензии, в эмульсии или коллоидном 
возьмем неполярную жидкость (т. е. имеющую малую величину мом 
пример, гексан или бензол (<кр > Тиексан). В ЭТОМ случае, очевидно, мы. 
‘обращение поверхностно-активного действия седиментатора. о 
° Все вышеуказанные соображения, по теории п. а. действия, 4 се 
торов имеют, разумеется, только общее ориентировочное значение _ 
‘зенными оговорками (в частности для суспензии они справедливы п 


ном существовании этих. представлений о простой поверхности, под! у 
частиц). | и Л 


м 


У 4 


ее 


, Если седиментация промеряется сейчас же после прибавления краск 
к | и 
. м 


гистерезиса исключено. % 
ян. Егеапа!1сВ. КарШагсВепие, стр. 496 и др; | Ч 
Е. ]. А! ехапдег, Сойо!а Спепиету, стр. 861; Ай 


Е. м. Набп. ПРусрегзо!дапауге, стр. 251 —270, 320 и! др.; 
Тиог;1а. Ко. СВепизсве ВетеНе, 24, 1—4 (1927). \ Не. 

_з Ильин. Журн. прикладной физики, 2, 251 (1925). ея А-а. 

4 Разумеется, в случае грубых суспензий, мы имеем дело с косвенны 
посредственным п. а. действием седиментатора, так как например — изменен у 
ваний жидкой оболочки около гранул не может нызвать заметного изменен т. 
^ падения вследствие относительно больших ее. размеров (толщинахаттраги 
исчезающе мала в этом случае). По теории седиментации см. работы Ти 
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К: _ Переходя к интересующему нас. конкретному случаю гидрофобной сус- 


етических соображений в чистом виде. 
®  Частичка угля, взвешенная в водной угольной суспензии, не представляет 


1% ЦгарогозНа+) и определяют адсорбирующую способность угля. 
’Э Как нам представляется, нет еще эксперимен 
но определяющих механизм проникновения к 
зшейся из вытолкнутых в \поверхностный с ри 
.С ысле создания условий, препятствующих _ комплексированию отдельных = 
стичек. Грубо ориентировочно можно думать, что молекулы краски, попа- _ 
я на границу. вода — воздух — уголь, более тесно скрепляют угольную 
тичку с окружающей ее водой, как бы образуя более гидрофильную пленку. 
гда с течением времени краска проникает глубже в поры, как бы теряется 
Связь Сс водной пленкой, и угольная частичка опять приобретает гидро- 
бные свойства. 1 а. 
’Отмечаемые здесь обстоятельства указывают, что пористость, рыхлость о _ 
спендированной частички значительно осложняет’ поведение суспензий и за- 
авляет нас отказаться от. безоговорочного применения вышеуказнной элек- 
еской адсорбционной теории этих явлений. 2 | 


тальных данных, достаточно и 
раски в уголь и роль образо- ит" 
лой молекул краски пленки в 


‚ -% 


й 


ра 


\ \ 
Седиментационный гистеризис. 


ыы 


До сих пор мы рассматривали явления активных 
меряемую сейчас же после прибавления краски. 
® Но рядом с этими явлениями, давно уже обратившими на себя ВНИМ 
к используют и в технике), идет процесс гистерезиса. 
тот ‚процесс гистерезиса (вообще, а не только для данного случая уголь- 
успензии) состоит в том, что осаждение суспензии (или коллоидного 
вора) при прибавлении того или другого седиментатора (или стабилизатора) 
0 сходит с разной скоростью, смотря по’ тому, немедленно ли после смеши- 
ания суспензии с седиментатором происходило определение скорости осаждения 
‚ через более или менее продолжительное время после этого смешивания. _ 
— В одних случаях, например, при осаждении суспензии ‘из крахмала гидро- — 
ью меди Си(МН.), (ОН)»› это изменение скорости осаждения со временем = \ 
ния суспепзии, уже смешанной с седиментатором, обусловлено повидимому 
екающим параллельно процессом необратимой сорбции, в других случаях 
ожно играют роль процессы растворения или явления. каких-либо измене- — 
йй на ‘поверхности раздела взвешенной частицы и дисперсионной среды или 
зменений в структуре. м И 
° Обнаруженные факты по седиментационному и коагуляционному гистере- 
касаются гистерезиса во времени, т. е. показывают, как меняется кривая 
ки при стоянии (т. е. во времени). 


агентов на седиментацию, 


ание 


г. 


ы и. 3 и СИТ ® 1 и и м } 
У аЯ о % > - 1 и 
ВВ последнее замечание имеет значение для ‘понимания механизма гистерезиса. 
чные обстоятельства при образовании рыхлых осадков из суспензий и эмульсий 
риваются в работах Егеипайсн и. ара Е рВу5. СПет. 145, 177. 
‚ КтиуЕ. Беуце Сеп. СоПо4. 8, 200 (1930); Мегпег Вег, 62, 1525, 2474; На ег. 
4. 39, 566 (1928); наконец Зрг:пе. Вий. $ос. Сео. Ве. 17 (1903). _ 
зе подробно. высказанные здесь соображения даны в отдельной работе, находя- ^ 
иснати ры > 
| м о С МЕ 
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#2 ах . 
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572 Б. В ИЛЬИН и 3. Г. ПИНОВЕР 
Повидимому, эти факты п 
рёзис «изотермы седиментации», 
ционной изотермы». 

_ Во избежание недоразумений мы подч 
(т. е. запаздывание, отставание) мы придае 
это обыкновенно делают, и понимаем под гистерезисом не только (например). 
явление получения-петли гистерезиса сорбции крахмалом водяного пара при. 
его разных давлениях, когда количество поглощенного пара для’данного дав- 
ления пара Р„ зависит от того, подходят ли ‘к этому Р‚, от меньших или 
‘больших давлений (гистерезис по давлению Р или по концентрации С), но и 
явления запаздывания во времени, когда например при приливании седимента- 
тора к. суспензии на поверхности раздела взвешенная частица — дисперсионная, 
среда возникают известные изменения, течение которых. продолжаеся на про- 
тажении значительно большего времени, чем время центрофугирования` (Ристе- 


везис по времени). ! 
Такое расширенное содержание т 


озволяют думать, что мы здесь имеем и, гисте- 
аналогичный такому же гистерезису «сорб- 


еркиваем, что термину «гистерези с» 
м более широкое содержание, чем. 


ермина «гистерезис» оправдывается тесной 


’ связью двух указанных выше видов этого явления (гистерезиса по концентра- 
же тем, что петля гистерезиса по 


ции Си гистерезиса по времени 1), а так 
концентрации часто имеет место потому, что еще не достигнуто положен 
равновесия, * т. е. в конечном счете обусловливается временным гистерезисо 


Может быть в этом случае и всегда мы имеем дело с точками ложного равно- 
зесия (условно равновесные положения). я 


% 


Метод исследования. ыы м» 


са 


Для исследования. седиментации мы измеряли изменяющиеся со време 
‘высоты осадка, уплотняемого в процессе центрофугирования так, как это с, 
лано в первой работе.з Следует отметить, что Кёрро * и Неа!т 5 зна, 
тельно’ ранее применяли почти тот же прием исследования, но они занимал 
не изучением. кинетики, а определением окончательной высоты. в: 
_ а) Приготовление суспензии и введение в нее красок. 
Суспензия, употреблявшаяся нами для исследования, приготовлялась © е 
дующим образом. Английский уголь Во0а СЬагеоой 23905 просейвался 
сито в 10000 отверстий на си? для отделения его от грубых фракций, 


о Ом. напр; 2. М. №. Наци. О1зрегзо!дапа!узе 1928 г. 5. 23, где он пишет: ап. 
З4еИе эта аисй @е Отегзисбипзеп Уоп Пип апиоигеп, ег. <1ачые Суз‘егеззетзсвИ 
еп Бе! ег Зедитетайоп че<1с1еПеп 2м Воппеп, 4. В. Хейсве \Мапаегапзеп Бет Сепище 
отегеп уоп- хаПегагизеп З®юНеп (АБитт ипа 51агке) меппег З1езеп мегзсМедепе Эфойе (56 
ЗА ке Кирегох!даттотак, Бе АЪитш-АЩЖово!) 5156424е. Ш эигкисвкей 15 91е Вузешек 
пипо р1сБ( апаегез ат ОцеИипззуогеалве, те Бекапп сн 1апхзат уе[ащеп Кбппеп. а 
В цитируемой Ган о м-работе Ильина последний говорит (74$. 1. РУз. Света. 122, 137 
148 (1926): «Это явление возникает потому, что при приливании седиментатора на повер: 
ности раздела взвешенная частица — дисперсионная среда возникают известные изменен 
течение которых продолжается на протяжении значительно большего времени, чем вре! 
центрофугирования. В одних случаях (напр. осаждение крахмала гидроокисью меди) эт 
изменение скорости осаждения временем стояния суспензии, уже смешанной с седиме я 
тором, обусловлено повидимому протекающим параллельно процессом необратимой сороц 
з других случаях Возможно играют роль процессы растворения или явления ка -Л! 
других. изменений на поверхности раздела взвешенной частицы и дисперсионной ‘среде 
Таким образом Ильин не исключает возможности, что наблюденные им явл 
временного гистерезиса при седиментации обуславливаются медленно идущими процес 
набухания, но это обстоятельство не мешает сохранить за такими седиментационн 
явлениями название явлений седиментационного гистерезиса, если термину «гистере 

дать вышеприведенное широкое содержание. Я 

зА В Раковский. К учению об адсорбции (диссертация) 1913 г. ©тР. 70; 
\№. А. Раск в Со|о4 Зутрозт Аппиа|, У01. УП, 1930, стр. 129. ея и 
з |1} тт. 245. Е. рНуз. Свет. ос. си. И т № 

4 Агсв. Е вез. Рнуз1ю1. 62, 567 (1896); 10, 1831905). - а 
5 РЕ! бе. Агсв, 60, 14 (1895). — д 
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сутствие которых в наших измерениях вызывает болыние о 
4: просеянного угля смешивались с одни 
| водность его Х, = 2,4. 10}. Суспензия по 
и, долитая водой примерно до литра (о 
`делялась в дальнейшем дополнительно), 


я 


тклонениия ошибки. 
м литром бидестиллята (электропро- 
двергалась кипячению около получаса 
кончательная концентрация угля опре- 
оставлялась для «старения». Кипячением. 
и выстаиванием ` суспензии мы хотели между прочим достигнуть лучшего вы- 
теснения воздуха водой из пор угля. Принципиальная влажность этого момента. 
в исследовании пористых порошков нами освещена в общей части настоящей 
`работы. Для измерений, приведенных ниже, 
‘употреблялась суспензия, стоявшая месяц. 
’ _ Ориентировочные определения размеё- 
`ров частиц нашей суспензии, в микроскоп 
с помощью микрометра показали, что 
большинство частиц ‘имеют размеры около 
’^ Мы исследовали стабилизацию и ги- 
‘стерезис угольной суспензии в водё с кон- 
центрацией угля —=0,370% при введении «Ме- 
Бу-\оПе{ 5В ЗсНегте-КаБаига» в концен- 
|трации 0,0255/6, 0,08°/0 и 0,040/%. 

’ 0) Общая- методика измере- 
ий. Кинетику седиментации мы измеряли 
‘в пробирках с. расширенной верхней и 
капиллярной нижней частью, со стеклян- 
и притертой пробкой (см. рис. 1). При 
| том употреблялось исключительно иен- 
с ое стекло. Капиллярные. трубки отбира- 
‘лись постоянного диаметра, для чего капля 
ртути прогонялась по всей длине трубки. 
Кроме того капилляры пробирок градуиро- 
ались помощью катетометра и ртути, вво- ›. 
‚Димой (см. табл. 1) в капилляр пробирки. 1 
клонения в величине сечения не только 
разных частях одного капилляра, но и 
для капилляров разных пробирок допуска- Рис. 1. 
лись в пределах 1—3. Измерения седи- 


| 


р: 
ментации одновременно велись в 4 пробирках, в каждую из которых налива- 


ее 
к. 


| 


посторожностей, так как здесь кроется один из важных’ источников ошибок: 
если не сделать эту операцию единообразной, то концентрация взвешенной 
азы и распределение частиц по величине может значительно отличаться друг 
от друга в разных пробирках. р | я 
’  Колба с суспензией сильно встряхивалась; сейчас же, пока’жидкость не 
‘Успокаивалась, ее насасывали в пипетку и немедленно сливали в надлежащую 
опытную пробирку, Промедление на этой стадии влекло за собой на глазах 
"дущую седиментацию угля в пипетке. Вслед за этим пробирки помещались в 
°Иезда центрофуги и взбалтывались проволочкой, при чем способ и порядок 
балтывания. имеет существенное значение для получения воспроизводимых 
Ву: > И. | ) 
° Нужно отметить, что мы добивались в каждой серии опытов совпадения 
эысот столбиков при седиментации в 4 пробирках с чистой водной суспензией, 
‘о9ы начальные кривые до прибавления в некоторые из пробирок активных 
№ тов (седиментаторов, стабилизаторов) совпали друг с другом. Для этого 
| К ов {га и$сВ. ГертрисВ”4ег ргак#зсВеп РБузи, $. 101. 


2 5 АВ г. д 97 АА во ср м, ГУ А ПР ТС к РАЗ оАГЛР СО мт. 
ГМ м О И ОО И АО, К И, ИО К а Тм Ия а ДИ 
г * мым а $ УБР ль м 76 «НУВ Кг) . {” т? М гы =. АЯ в Ата м Ал ыы АИ ии 9 к м А х ЭК ох а 4 
А С ЛЬ. АВ АВ Те УЕ хр Ос 
1 * о М мА 4 # у’ ув: й 7 .51 3 | , . д у ы 


м ПО 3 6.23 суспензии. Операция пипстирования требовала специальных пре- ` 


ы рофуги, номерами Е у 4. Взбалтывалась 1-я` 


_ &#. ИЛЬИН и в. и. аи 


ТАБ Л И ц А т. 
`Градуировка опытной пробирки № 2 отве 
(объем взвешенной ртути 


и ввод 


шиванием ртути, ми в. АНИЛЮ 
‘определялся по формуле У = 0,0738 (1 --0,000182 м 
дрась поправка на мениск, равная 0,4. х) | 


Истинный ны Среднее. сечё- | 
о р стол- Вес ртути. в, 


Я ем капилляра, | ние, отвечаю- А 
_бика ртути по. Высбта ме- а отвечающ. дан- щее данной вы- |. е) 
‚ катетометру |ниска в см да а ной высоте | соте столбика него. значе 


ртути и ртути 


0,351 

0,673 

1.001 

1,330. 

1652 

1,972 | 
2,123 , а т 
2.240 нм о. 


< 


он | — 
Ф®Фе®= | 
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сло © 
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- фолк 
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| Сред. 050246 — 


у 


приходилось многократно извлекать или добавлять в о `небо 

‘количество более или менее концентрированной суспензии пипеткой. 0, ди 
_ вая высота в разных пробирках устанавливалась последовательным. ‘про 
°® кривых кинетики. Сравнительно простой случай п 

° рис. 2, где кривые кинетики в 4 пробирках, сначала не `‘совпадавшие_ 
собою В «а», потом после подгонки налагаются друг на друга в «с»). 


наложение кривых кинетики в конце концов все же ии Ире | 
порядка. взбалтывания. 


а 


-выСОТВ ОЕИДИЯЙ 7 


в #. иг. 
ПРЕИЯ ЧЕН РРР а СЕН 


Рис 2: 


Вю аа условий опыта может вызвать иногда: 
высот осадков В. 50—80. После многочис 


дующий порядок перемешивания. Обозначим пробирки, сидящие в. гнезда 
пробирка \25. сек. по. 


о 
| ‘меру, вслед за ней с перерывом о: сек. 2- -я пробирка, п 3-я 


же перерывом В а `сек, после этого 1-я ‘пробирка, в ‚которой 


№4 ря 
У: те Х 


_ ПР ощЕССЫ `СТАРЕНИИ, ГИ СТЕРЕЗИОА В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ ть 


в. седи НИИ снова взбалтывалась 15 сек., 2-я пробирка—12 сек.., 
_ 4-я по 5—7 сек., снова по две секунды, 1-я и 2-я пробирки и немедленно 
ла очалась ‘центрофуга. Таким образом седиментация в 4 пробирках начина- 
ась в момент, когда даже самые крупные частицы висели в жидкости. В самое 
Ст леднее время в нашей мастерской была изготовлена болтушка (см. рис. 3), 
риспособленная ‚для взбалтывания капиллярных пробирок при’ больших ско- 
жтях (до 3000 об./мин. ), необходимых, чтобы выбросить из капилляра осадок, 
итый центрофугированием. Данные, полученные при новом способе взбалты- 
т, носят предварительный характер и’ в настоящей работе не приводятся. 

ый При измерениях\ катетометром высот осадков пробирки помещались в 
не! альном массивном штативе, допускающем точную вертикальную установку 
зобирки (см. рис. 1). Кроме вышеуказанных источников ощибки, известный О 
| ел. точности измерений обусловливался неправильной формой. верхнего ия 
я осадка в капилляре. Очевидно, что для получения данных с небольшой у 
ей ошибкой необходимо большее число произведенных измерений. Серия 
ов по оо ИИ и гистерезиса складывалась из предва- 


#1 
тт 
9. 


ЛЬ ых. измерений кинетики седиментации в 4 пробирках с чисто-водной 
чзией по 4 полных кривых, при чем каждая кривая состояла из 6 точек 
точка — 50 сек. центрофугирования и следующие точки — 5 раз по т 
Нд ‘центрофугирования при скорости 780 об./мин.). Затем прибавлялась И 
ня пробирки и снова получали 4 группы кривых с 4 пробирками и 
краски, 2 для воды). На другой. день те же измерения повторялись с а. 
НИМИ. пробирками. Оговоримся, что исследование действия метилвиолета 3 
е нтрации .0,04°/о было произведено при меньшем количестве измерений, | 
цесь средняя ‘вероятная ошибка результата Л, не превышает 0,089/.. 
тсчетов на катетометре для настоящего исследования было произведено 
11 `000. Точность изложенной методики исследования седиментации можно _ 
теризовать средними вероятными ошибками результата А„, повсюду не 
ышающим 1%/% для концентрации краски 0,025°/0, между тем ‚как наблю- 
| ‘ами эфект стабилизации около 30/5 и гистерезиса около 15° (см. 
рис. 4, где заштрихованные зоны представляют: нижняя зона — 
точек ‘для чисто водной суспензии; верхняя зона — область точек для 
ии 4 краской 0,0259/0, Со после прибавления ее; средняя 
же на’ ‘другой день). 
ен с этими аННМИ приводим замечание У\\. ОзЕ мата 


5 


рее 5 и 


то % О ОЕ А Ме А 
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«Рог @1е дбапёануе ВезНттипя Фезег Егзспетипзеп Безен{ Че евеп т 
Зермиекей, даз Кетпе хепаие-сНет!спапа!зсве МепоЧе 2иг Везёттипй 
зизрепемег Коше (т @езеп Кетеп Копгегёгайопеп [0,1 — 4,0°/] 29г и. 
2ипо {еп ...» | | | " | А 
| и. т 
Результаты наблюдения, В 
а) Концентрация метилвиолета 0,025°/. С этой концентраци! 
краски было получено 8 серий опытов. В таблицах приводятся результаты. 
серии. После получения соответствующих (см. 8 46) 4 групп кривых (кинети! 
седиментации) для чисто-водной суспензии /в 2 пробирки добавлялась краск 
| и суспензия в этих пробирках взбе 
тывалась проволочкой. В тече 
15 сек. адсорбция практически г 
ностью заканчивалась. Затем п 
водились тем же порядком ‘измере 
кривых кинетики как в этих 1 
‚бирках, так и в 2 с чисто вод 
суспензией. Непосредственным э. 
том адсорбции было подвешиван 
_ угля, которое выражалось, во-перве 
в повышении столбика осадка. 
пентрофугировании и нами пром 
лось, и во-вторых в увеличении. 
чества высокодисперсных части 
_ оседавших при наших измерения 
носительное весовое количество’ 
оседающих частиц в наших 01 
было невелико, как видно из при 
ных опытах данных (см. табл. . 
другой день стоявшие ночь про 
взбалтывались, и в них снова. 
‚водились ‘промеры кинетики седи 
тации. Поведение угольных Ч 
оказывалось измененным в ироби 
‹ с углем, поглотившим краску, п 
| вчерашнего. Первая точка кривых. 
Рис. 4. ие нетики, т, е. высота осадка-в про 
. ках с краской после первых 29 ( 
центрофугирования была значительно выше, чем в пробирках без крас 
почти так же, как и накануне (когда краска была только-что прибавле 
Но осадок в этих пробирках в первые же моменты после остановки Це 
фуги обнаруживал в высшей степени рыхлое строение и садился, У 
высоту во время самого измерения на катетометре. Следующие точки для Э 
пробирок, хотя и показывают стабилизацию (исчезающую с увеличением 
должительности центрофугирования), ‘но все же значительно умень 
‘против ‘эфекта стабилизации, следующего непосредственно после при 
‘краски. Это уменьшение эфекта стабилизации и есть 
ментационный гистерезис. Ниже мы приводим табл. 4, даю 
столбцах 1, 2, 3 бредние значения точек для кривой кинетики. седим 
в пробирках 5 и 7 с чисто-водной суспензией на протяжении 2 дне 
‘столбец 4 дает те же данные для пробирок с краской сейчас же по 
бавления и столбец 5—на другой день (см. рис. 4 и 5, где на’ ри‹ : 
зоны, ‘в пределах которых колеблются. кривые кинетики столбцов ‹ 
табл. 4, а на рис. 5 даны средние кривые кинетики; для чисто вод 
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в 
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зии — нижняя. ‘кривая, для и С краской непосредственно | после при: | 
я ее — верхняя кривая и наконец“ средняя кривая — кривая кинетики й 
яя енаии С краской на другой день после прибавления ее).. нь 


„ТАБЛИЦА 2. и 


Веса столбиков (осадков) угля в чисто водной суспензии-живот- 
ного угля и в той же. суспензии сейчас же после прибавления $ 


>. краски (начальная концентрация краски = 0,0259/0). } и 
№ са в Вес 4% о. | 
Среда столбика | столбика Ад %№- | 
опыта | ве ав г Г 
т водная .... 4,35 "Г 0,0208 05 
р | с краской. | 5,50 0,0209 р ? 
и. водная о 4,19 0,0203 — д 
.. с коаской 2. 5,34 0,0212 > 
ти водная .... 4,18 902. 3 183 
„С краской... 5,44 0,0220 : 
/ 
| водная. 4,12 0,0221 
3 с НХ а С 5,33 0,0218 м: 


ЖЕ Ее с этим, чтобы выяснить ‘изменения электропроводности жид- а 
фазы п сле адсорбции краски были проделаны соответствующие измерения, и 

еденные в табл. 8. А 

‚Этот. вопрос, так же как и вопрос о роли Е при седиментации, 

) Концентрация метил. 08 > . 

та 0,08°/, Существенные от- } 4 

то для концентрации 


инетик ‚ седиментации на 2-Й 
ь после прибавления краски не от- 
ется от. НА в 1-й день (см. 
и Ирис. .6)`в с ошибок 


Вы нешняя ‘картина действия крас- 
_ такой увеличенной концентра- 
{9 ыражается в еще более резко 
} енном” ‘подвешивании высокодис- 
осной части и дисфлокулирующем 
иствии. Вместо хлопьев и аггрега- 
ают отдельные частички. Сама 


ВЕ 


тельно. превышающие таковые в. РЫаь 
рках с чисто водной суспензией. 

2 т е необходимо отметить, что адсорбция краски в концентрации 0, 08 проте- 
до продолжительнее, чем в опытах с концентрацией краски в 0 ,0250/0. 1 


| 


Е: тавило. поставить в нашей лаборатории’ специальное исследование по ме- о 
ке. пороних красок ам ее 


А, ИЕ а А и Я 
Б. В. ИЛЬИН и 8. ть шинокР р 
Здесь пришло. несколько ‘раз. ео. `взбалтывать пробирки 
зией с краской и повторять центрофугирование их. Это занимало в 
№ МИН. Только после того как п м, заканчивалась, 


ТАБЛИЦА 3. 


Влияние прибавления краски (0.0255/0) на ен электропро- 0 
водности № жидкой. фазы суспензии с животным углем. = 


1-я серия 


Чистая суспензия 
} (©,31%- 0,027) . 10-8 — ола 10 


Сейчас же ‘после прибавления краски ГВ 
(1,043 + 0,002) - 10— | _ (081 +0000 поте и 


ея 1 час | | 
(1,109 - 0,004) - 10—* ) | а от 0009 о ео 


‚| 
к 


На другой и 
(1, 109+ 0.007) - ой | ‚быв +000. о 


} А 
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ТАБЛИЦА 4 


Временной гистерезис при седиментации. _ Кинетика, седиментации ‘при. и. 
суспензий с животным углем в чистой воде и при прибавлении краски’ в. 
0,025 (скорость вращения центрофуги 280 об. [мин.) | 
У— —«—/«/—— 
Высоты ‘осадка углем в 02 и 


| А. Для и с крас! 
Для чисто водной суспензии (<= 0,0259) _ 


Время. | 
1% 2 3 42 


‚ центрофу- И | 
измерение че- | 
тирования | СРЕАнее для | то же для | среднее из | рез 2—3 мин. 


’в секундах. | ПРобирки пробирки | столбцов | после приба- 


| вления краски, среднее 
№ 5 за № 7 12 среднее для 


2 дня. И бирок № Зи 


я о 436 г `574 + 0,40/о 
65 | ок. 401 518 - 0,390 
80 г! _ 377 | 480 80,440 | — 
95 _ 17 \ 358 || 448 50 В 
110 |, 346 | 4270,56 

125 а | 3% |4 т. | 


м 


_ бесцветной, мы начинали измерения кинетики седиментации. не 
то р краск и 0 И. _0, Ти 0,2, Опыты с 


И | а Е в а 1,2, 4и5 получены. из 8 ЕН, 
ой 2 рЕИЯ вероятные ‘ошибки а В [о Пряные в. р. 
И столбцов 1 хе из пр ту же ИИ, ме . 


о 


роще те роды отевивя. 1 ‚РИ СТВЬЕЗИОА В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ зе 


к. 


аз Ум 
р промежуточную между фектом (а) \и (6) (см. ‘табл. би ` рис. 7). ро 
‚зация краской угля наблюдалась в несколько меньшей против (6) сте- ой 
Но носила вполне устойчивый характер. Через сутки не удалось обнару- 
в какой- нибудь степени исчезновения или ослабления стабилизации. Во 


случае измеренные величины изменения стабилизации укладываются в 
‚ ошибок опыта. Кроме трех ука-- 
концентраций метилвиолета — 9 
5%, 0,04 и 0,089/, мы использовали 
` изучении седиментации и большие 
нтрации, а именно 0,15% и 0,29/о. 
‘условиях было обнаружено инте- 
‘явление исключительно устойчи- \ 
абилизации во время, непосред- 
о примыкающее к моменту при- 
я краски. Раствор метилвиолета в 
нтрации 0,1%/%0 и выше, очевидно, 
взвешенный уголь в тех кон- 
циях его (0,4), которые мы при- 
Е Результатом Прежде всего и яви- 


ы < ы 
З 
——Фбвыгоги бсядмоОв Г 


нут со скоростью в 1500 об./мин. 
дения приходилось производить в 


н о И иолета усиливалась Рис. 6. 


| ТАБЛИЦА 5. 
Средние опытных и вычисленных высот осадков. 
а) константы ни 


й = И 9 > 


ай 0.0489 
И ЛЬ 2.63 0,0395 
0 0,0316 
Ро у 2.58 0.0330 
но. 243 0.0309 Г 
. 2,60 р 00 х 
0 238 0.0276 } _ 
(| 243 0,0310 | м 
ИХ 231 0.0256 
0:20 0'0200 
_ Среднее .. ‚2,51 + 1,290 ` 0,0327 -Е 4%/о 


4% , )# 
а: эфект наблюдался и ранее в работе Ильина совместно с 
анн эти ке не и ЧЕ Г те \ 


те а КА ве Ра < ль у м т в. 464 о ы, х 
. { и АЛАН я 


а ; ь А О А К ет 4 
9 оу Ар м ИХ а у И 2% 3 


ки нави в в пямение р. 


Ь) сравнение опытных и вычисленных. по формуле 
ЯЗВ — ое ОТ ысот осадков для водной сус 


- пензии угля из столбца 3, табл. м 


ДЫРЫ ЗИ С ие ое Е —— 
Экспер. .. о. 436. | д 37 358 86 
Теоретич. '.... 436 402 | 1375 | 38 


№: 


`—0,69/о 


АЙв| 0 |405» | 02 
а 


, 
Я 574 — 3,9115 высот осадков длЯ. угольной. СЫ 2 


пензии с а (концентрация а тотчас _ 
после прибавления ее. Г 


. О НН Пи. мт 
‚ й РК ? - т 
» : , йо р | № | Йо | В | Йа } и 
‚ Экспер.  ч-- 574 518 > 480.) 98 427 | 4 
Теоретич. ....| 574 521. 80| 449 И РР, 
ДАв | 0 | +060] 40200 | 0,20 | чть | 
ео м е 


7% 


а) сравнение а и вычисленных по формул 
й = 531—514 0073 5 ‘высот стоясиков для суспензи 


угля при прибавлении краски = 0,0250/0) на Друо 
а после прибавления ее. - а 


ыы 


Теоретич. ....-| 531 


‚| 

и 
ОКНЕ 531 Е р в 
|“ 380 — 3 | 


\ —0,59] о| —3,20/о 


и 


, а 80 ” 


‚после прибавления краски, описанные явления ерхнодвевивнй т 
ностью пропадали. Правда, краска полностью не Сори .1 
висела в жидкости, в особенности в начале центрофугирования (т 
50 сек., 65 сек.), и затрудняла отсчет на катетометре, но все же о ГСч 
можно было, и картина^полученной кинетики седиментации. по ср: 
‘чисто водной суспензней показывала О раки р тит ЦЕ 
с тем, какое возникало от действия. о ›08%/ краски. При эт 


краски в 0,20. сверхподнешивание и интенсивная ‘окраска. неад ор 
‚ метилвиолета осталась о изменения вп и в 


\ ь „.+. у х 
, — м. “ 4 я У $ ‹ И № м 
ыы у { САЙ ; } г» т 


> : ` т 
[\ ‹ СИЕ от ОКН ААА м я 
_ № ме РТТ . о Ааа, МАУ 


к А ба о ТИ ПИ 


| и, м ® & из 9 У ол “ " й 44 
ам. ес $ с НЫ ф ИЖ, к к. т и у о х А, 
я н “+ =’. к, -х "мня у Ре . ИЕ и о и й 7 К 
В % 3 Г у > Ч \ 


у { | — к { г 


к . ыы | | к , ‹ + У 
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ма 
в. 


ТАБЛИЦА 6 
лияние аи краски на о и гистерезис угольной суспензии 
рис. би 7). {и 


ие 
етика седиментации при центрофу- Ъ) Кинетика седиментации при центрофу- 
ии суспензий. Жив отного угля в гировании суспензий животного угля в 


Высоты осадка угля #в10—2 си ‚= Высоты всадка угля А в10—? си о 


.% г 
ив з ООО ОА Я СТ ОЛА . к тЫ у 
° | чисто водн. К. ", р чисто водн АЯ 
суспензия-с краской о : Н 
_ суспензия у р я г суспензия суспензия с краской ‚. 
м | о | ' 5. бы оС ® а ‚го 
о ео 5 35 | Ве В=65 |855 
МЫ Е а 5,1 = Ре Но © © мо © 
© 2 > о. [мы > с ры 5 ео ВИ. РАЯ =. 
к 58“ | => 5е Е ЕЕ 
© ® д ле $ 2 Г 4 т 
5 ея ЕЕ Е МЕ 
в Ра | ЕЁ а ви | ние НЕЕ [о-в 
== ь>) ‚8 = ЕС = 2. 
28^ коз | 58 а Ск  580%% | 5655 
2. 2 © С. < 5 55 И о | [| с=за 
Ох = {= Нм а = Оо©о= Осхяяме|Озхяже 


516 590 591-0.4 50 416 540 577 
465 556 | 5640,1 5 387 512 539 
428 536 5242-0,8 0 364 486 500 
_ 402 508 = 505-50, 95 350 462 472 
390 480 | 472—033 110 338 442 450 
383 454 4430,2 125 331 2] 432 

Г | 


= 


Измерен ия с она ‘углем, Мы изучали седиментацию И 
ей не только из животного угля, но и из угля древесного. Для этого з 
иельчили его в ступке, просеяли в 
3 сито в 10000 отв. на см? ив 009 о 
нтрации 0,40/% смешали с биде 
м. После кипячения и стояния 
чали кривые кинетики седимен- 
`При этом по сравнению с сус- 22 
й из животного угля обнаружи- —- 

гораздо большее относительное ‚| 


а , 
ество. Высокодисперсных частичек, ” 


ВЫСОТА ОСАДНА РВ 


и "(даже ‘в отсутствии краски) 
ЖА жидкость. над 


устранения этого пришлось 
‘раза применить сливание жидкости 

екими. частицами после”’отстаивания 
е всей суспёнзии известное вре- 
Это заставляет предполагать, 
ктер суспензии из животного 
лужившего объектом основной 
пытов_ их суспензий древесного, 


——— А ь 


| ЯРЕМЯ ЦЕНТРОФЧГИРОВИНИЯ &. 

| ‘исследовались дополнительно. и Рис. 7" 

"измере произведено небольшое 

` изме рений, ‘может Е не один и тот же в смысле как распределения 


угля (см. ‘табл. 7 и. ‚рис. .8) ОлИИ ‘таковым же ‘Для суспензий ИЗ жив 
угля, то это говорит об общности обнаруженных закономерностей. 

Добившись в пробирках с чисто водной суспензией из древе н 
тех же условий седиментации, что и в опытах с суспензиями из. 
угля, мы прибавили метилвиолета с концентрацией 0,0259. Оказал 
‚ адсорбция для своего МЕН» вместо 15 сек. для животного ‘угля 


ТАБЛИЦА У 


Кинетика седиментации при центрофугировании суспензии древес-_ и. 
‚ного угля в. чистой воде и с краской при_ концентрации и -й 
(скорость центрофуги 780 об./мин.) _ | 


> 


Высоты | ‚осадка угля Й в 1090- В 

Время центро- | чисто водная я суспензия | суспензия с а | 
для пробирок №№ 2и3 с 

| для пробирок №: 6 и7 | из 4 опред. на другой 


среднее из 4 опред. ‚ день после прилив. 
| краски- 


фугирования 
в сек.. 


бовала для древесного угля суток, что связано с относительно мены 1 
ционной способностью таких углей. При этом снова наблюдало 
«сверхподвешивания» (см. выше) и в первый. день (т. е. сейчас же 


у 


бавления краски) никаких измерений произвести! не и На, 


а ы 


В капилляре дает надежные у 
’ Средняя перо ошибка рез 


Кы 7 
и < 

‚ © 
“ 
=) 
х 
> 
с 
з 
% 
|:°) 
| 


(см. рис. 4). | | 
в суспензии и 1 
_Эфект стабилизации при прибавли 
к (метилвиолета), выразивши 
лении осадка, в увеличении его 
следовательно ‘и объема). Для 
пии краски 0 ›025°/о 1 и концентрации угля в 0,4°/0 относительная. 


И ВРЕМЯ ЦЕНТРОФУГИРВаВНИЯ{ 


я Ре 8. 


№ мы х 100 равна 32 - — 22, если вать крайние о а , 
М ; ыы м”, ) 

‘тики седиментации (табл. 8). | о и 
3. И на угольных суспензиях (как рарае. на а других). ) 
бавлении а а г. 


— я, ‚тис: ГеРЕЗИСА в В. ДИСПЕРСНЫХ С си стьмах 283 


у» 


и т что осаждение суспензии при Ни Жк 
ходит. с ‚разной ‘скоростью, смотря по тому, немедленно ли после смеши-_ 
ен р! краской происходило определение скорости осаждения или 
более или менее продолжительное время после этого смешивания. > 
Для концентрации. метилвиолета 0 ‚0250/о И концентрации угля 0,40%. отно- 
ть ный | гистерезис для промежутка” времени 2 равного одним суткам, 
о—\ р о (табл. 8). | | МИ 


-* о ` ТАБЛИЦА 8.1 | И 
и ; , | А 
| даемого эфекта стабилизации и гистерезиса при концентрации Край иж 
В В сравнении. с вероятными ошибками при измерении высот осадков угля #.. | 


А 


Величина стаби- |. | Гистерезис Средняя вероятная — г 
‘лизации в ©} Тоже на по прошест- _ ошибка в % т 
к столбику угля | Другой день | вии суток НЯ и 
ри о у а А Ро м одного | Е , о к 
тв Го — суткам) ИКУ УГЛЯ | наблюдения | РЕЗУЛЬТата. р 
Н= № — 2% й 
м р 0,9% 
а КВ 1305 16 › 1,50/ 0,69% — 
2795 10° 170% 8 0,70/5 
2% 10 1571 р 8 0,754 
о 22% о 80% 1495 1,29/ 0,696 _ 
м рю 1,89) 0,79 
у У 3 х / ше 


Влияние увеличения концентрации метилвиолета (0, 0257/ — 0, 29/0). 
ывается в том, что увеличивается количество ультрамелких частичек угля, 
ющих, затемняющих поле зрения в капилляре и смазывающих границу ^ 
табилизация растет, гистерезис^ же не обнаруживается в заметно0ой — 
в. течение двух дней, что находится в связи с тем, что краска за 

целиком не адсорбируется и жидкость над осадком окрашена. | . 
роизведенные измерения электропроводности Хо жидкости над осад-_ 

зали незначительное увеличение ее при переходе от чисто водной 
я с метилвиолетом м концентрации 0,0250/0). 


тупи. а 
| т я р г. 


$ 


| 


а ь м 
\1 р . { к 
И ИА И, ТЯ КА РКА ; Г. 
И и а го ний а р а и мА Аба в ГАУ ТО 1 у; У. м. 


Ч 


ПОЛИТЕРМИЧЕСКАЯ ОБЛАСТЬ ИАА ‘ас 2н»о. ‘В сис р 
2Мас! -- МЕ, < Ма›5О. -[- М5СЬ. 


. ь | _ В. И. Ильинский" и А. 7 Сайдачный._ 


а 


} 


ое. исследование посвящено изучению › пблитевиячеть 
кристаллизации бигидрата хлористого натрия- В ВОНА растворах сол 


› весной системы Е 
2маС! | МЕЗО = №а.50 -- МЕСЬ. О 


| а останавливаясь на методике исследования, приведенной 
статье, 1: посвященной нашим работам по изучению политерм. этой 
в нижеследующих таблицах помещены о данные ‚для а - 
о: ео и — 20°. | | Е 


№ ; | > ме я г \ $ а № 


ТАБЛИЦА 


Температура, 5 


де 


—— 


ь остАВ вы в ионах. | | о в солях 
з = г 286: НН - 
= С] 50. Мо Ма ни 50; мес ь зо, Мас! во | ‚а 
МасрнН.о _ - 
Ма,5О10Н.О 1115,2 10,48 — у а о 
| > и 0,88 1,37| 7,75! 1,10 ` 4,50 
Жо Э 15 1,07! 1,59! 7,43| 1,34 | 5,16 
> Мас || | а. 
‚ МаснН.О 4115, 50 2,01 3,01! 5,34! 2,52 | 9,76 
_ Мазолон.о | | . 
МаСРН.О  . | 516,51 — | 0,93] 8,37] — | 3,64 
о 6] 16,10} — |1;38! 7,83 — | 5,40 
> | 7116,58] — | 3,06] 4,95 


о. 


с | 1608 — | —| 9,42 


1 Ж. Р.Х О. 61, 1953 (1929). _ . ЩО 


я й и 1 
\ < ы 7 “ \ ее 51 


й \ 
ии \ 


ем 
} 
ак, № у 


$ Ч И } 
В А Г 
У \ - й м У им 4“ 
И ты к р / ы 
% 4. 


7. ИУЕСКАЯ 0 и: Б. злость ирпотьллираии Аи \ 
сока и А | ‹ 
А | 


к У м р, хи Ч 
_ ТАБЛИЦА. Ио ( му хм 


бел ры Ай | | И УЕ. 

_ Состав раствора в. проц. к весу раствора Индексы И ей 
- в ионах . в солях Ге Сва. 1апеКа_ `. 
0 й -- и | 1 моли ви 

50. МЕ Ма МЕ, |МеСь №а,50, Мас! Н,О | © | Ма т ое 

Е о 


4,98 — 119,63 75,44] 100 5 т 
1,89] `6,77| — 7,39 |  — 117,221 75,391 100 65,5! 18,6. 
2, = 1001 | — [14.23.7576] 100 536] 185 
= 11087 = 13.88] 75,751 100 | 5291 лав 
—_ 11396 (о) — 110,43.75,691 00 |379 Пти 
125] 3,18 — 16,60: — | 8,12 75,28|100 | 284 172 и 
648 20.92. — : 2614 = | 2.371 72.491100 | ты мо и 
674 0,54 — 26,35 | — | 1541 7223100 | 41| 139 . 
16| 15,4 3,95 — | — | 0,56 124,80] 74,64| 9831100 | ^19.г 
1514 0711,55] 7,25] `` 0,89 5,80: — 14840 2 96,6] 70,8! 18,9 


ср 


| 15,40, 2,39 3,77! 4,03! 3,00 | 12.36 | 1113319 89.7 361 16,4 
й 


ТАБЛИЦА 3. 


Температура — 15°. й 
Состав раствора в проц. к весу раствора | Индексы диагр. | 
| в ионах — _ В солях | ше Сваё Тапек’а_ м } 
| р НО 
Ма | МЕЗО, МЕСЬ Ма;5 0, Мас! | Н,О| С! | Ма ие т 
а | солей 
о 
| 12.22 11,11 76, ы 100 42.5. 
м ДТ за 73,96 100 | 10,01 15 
— 12467] — |250 72,83 100 | 7,6] 14/4 


— 133,52 — | 0,331 66,15] 100 0,8] 10,4 


— | — | 058 24,61 75,26] 98.01 100. 19,9. 
— [16.84] 75.54] 968 648] 189. 
— | 8,27 74,24] 89,6! 28,6] 167 
— | 8,25 73,41] 90,9] 27,5} 15,8 
— /| 7,35] 76,25] 911 У 
— 24,60] 75,401 100 |100 | 200_ 


9 „ро ть сч 
94 х 
уе 2 


кы $ ом 
‚86 | _ В. П. ИЛЬИНСКИЙ и А. Ф, САГАИДАЧНЫЙ 
} з ; 1 з ео\ь . _ я м ь 
т } у к. и # че а [5 


< ТАБЛИЦА 9: | 
Температура —20°. › В * о 


Я 


# 


_|| Индексы диагр, 


7 |. 2} Состав раствора в проц. к весу раствора. 
т 7 Ше Сваф Тапе 


Состав тв. = ‚ В ионах | ‚ в солях 
7 д а ; 
фаз ь а ы | +. 
пе С $0, МЕ! Ма 'М550, М#СЬ Ма.5О, Мас! НО | (| Ма 
р Л. | | т № УЗ вый 
яя ИЖ ЖЖ ОЖ И 
| | | ни | 
Мсино 1281678] — |467 205 — 18.29 | \— |521 76.5010 
Мас! ^ 29] 1971| —|6'38| 0,72: — 12498 | — | 1582 18,2000 58 
”Ма-$0.10Н20 \. тЫ в. В ‹ и 
РАО ^^ | 1301401 0,6 в | 0,24 | 23,09 76,67|99/15] 100 
Маз5ОЛОН:О ‹ | в _ 0% 
МаС2Н.О Г 31 18,79 2,30] 4,48 2,81| 2,88 1527 | `— | 714 74711 90,3 | 249) №6 
О а | | и. 
ТАБЛИЦА 5. 1 
Температура — 0°. 
Состав раствора в проц. к весу раствора | Индекс 
т а о и }: 
Состав тв. |“ в ионах. _ в. солях - о Сва 
Ф — ——— - 
а | | | г. 
фаз = | | . к а > 
| С1 50. МЕ | Ма !М=5$0, М=СЬ Ма:5 0. Мас Н.О! С | № 
в | | В у у к И з и 
3 
| | а 
М=СЬбН.О,МаС! 321 25,8 т |8 0,13 — |344 р 0,33 65,27| 100 | 
Мас! <” 1332172] — |715 0,58 — 127,97] — | 1548 7055 100 
х 34| 1815 — |495 244 — [1935 | — | 6,19] 7440100 = 
не . [3511711 —\|384] 384 — [18,02 — | 5 О 
$ 36 1645 — |191 705] — | 749 — 111,92] 74,59 100 _ 
› 3711625 — | 11005 — |. | ^— | | 26,30] 78,10] 100° 
| . : 
МаЗомОН.О | [88 1566.08 | — |1039] — | - | 118 2597 875 
Мао Лон. \ а 
Мас! ‚39 14,45 4.66] 3,64 4,7 5,84 | 9,65 / — | 11,96] 72,55 
М=$0,7Н.0°} | и. 
Ех у 40! 17,05 2,37] 5,36] 2,05] 2,97 18,64 — | 5,22 7315 
и 41| 23,15, 1,05] 8,10} 0,18 1,31 | 30,66 —=` | 0,45 67,58 
МЕЗ07Н.О | | а И о. 
Мас! 42 24.65 1,36 8,8 |017] 170 33 —_ 0,43! 64,76 96,2 
М=С1.6Н.О ] | | ` геи 
| | | | 


х } * Не 


\ ; А п аи 
На основании приведенных данных вычерчены: рис. 1= предст 
собой горизонтальную проекцию полей кристаллизации Мас?н о. 
ге СКВа\е 116 -|апеК’а и рис. 2 — линии пересечения. поверхност 
 стого- натрия и дигидрата хлористого натрия с плоскостью 2МаС! 
— Н.О (в эксперементальной части настоящей работы принимал учас 
ник Г. И. П. Х’а С. Н. Лурье). \ а 


#- 


=. Са 


} 
” 


‚4 [Е А 
о уд 


о де х ИУ Ам | мт 

ет ра д Е РУ Я 2% 

$ д И, \ А в а п! к» у К 
к мт А / у во) :+ бя < ‹ *‹ < ме № 
я к я ло о а п $ к -й о а $ к. - к в у ч м 
25 тт. ь у $79 ож 
а РМИЧЕОКАЯ ОБЛАСТЬ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ И < 
ААА От | К} м, 3 
е дают и ОВМОЖНОСТО сделать следующие заключения : Вл д 
ато появляется между 0° и — 5°, принимая при ОВНА 
змеры. к \ у | к 
$2 С понижением температуры поле МаС!2Н,О увеличивается. а 
_ за, ‘счет поля МаС!; последнее при — 20° почти исчезает. У 
бт ь у ыы .З И < \ 
о 7 у р 
ра м 

ь 7 > И 
С РН > | ой 


г р 
80 О 50 20 и РВ 30 С 20 = 9 е. 2 
ра ме, № 
3). "Изменение: растворимости. с температурой для МаС!2Н.О` Е 
ДЛЯ. Мас. : 
Начиная с температур, находящихся между 8°и — 15° поле Масн.о ое 
асается. с. полем №550. 7Н.О.. | | и 
5% в Е Е Н 
2,51 ь к 
ЗАМ м о 
По и; 
3 28 1 их | 
ТА ие а | № Я 
й г к р 
и а < | ы 
293 К, \ 
" ‚м а | С 
А в м. 
Е, Аи, 
| Се. 
3 ь $ © р . Ре о 
а т 
а 
ые я 70 50 о ПЕС р 20 ю_ А 


Индексы &е СК 


в | Рис. 2. 


ре шения. общего вопроса о возможности использования низких темпе- 

о получения гидрата хлористого натра выморажива-о 
дится обратиться К типическим анализам расболов морского. ры 

и дан Знализ океанской воды. 3 


м “Анализ океанской воды: 
ак _ (Содержание в процентах 
С — 1593; $0,/— 0,186 ;- Ме" — 0124: Ма`—1 ‚093; а 
№85О..0170, М=СЬ, — 0,380: МаС!— 272; Н.О — 96, 72. 

| _ Индексы диаграммы Г. СВ. [: — С1- 939 | 
х. Ма — 81, м > 
я ал олекул о: на 1 мол. солей — 186,0- 


_ ь * Г и ь тЫ $ 
й р * у 
< я : у чи бо. -х и 


АВ м а АТ А оС ка Ч у“ 


вх 
а 
\^ 
— 
р 
$ 
-. 
ь 


_ ясным, что: 


_Т) так как бок ‘воды. в. а в: воды 
мем' в 10 раз нужное для выделения соли, ‘большое. количес 
весьма затруднит. добычу поваренной. ‘соли путем прямого вы! 


® 


_ 2) рассолы морского типа при’ температурах ниже 0? леж 
_ сталлизации тлауберовой соли и следовательно при. ‘охлажден ы 
ее, соль со’ ЛЬДОМ, ИЛИ ‹ смесь глауберовой. соли. | 
ы ‚натра и льдом.  — ие 
| _ Поступило в Редакцию | 

12 мая ты р 


р 


м ВИ ны у а 
“у 4 Го 

^ ‘ ' Ч м м) а } 
роб 2й иний в О ВЕЕР УНЬ 
7-Я ты р) 
—“_ Е м2 Уй 
\ Г с. , : 
` <= и > у 
Е 8 у \ 
<. и. а азы 
я ее к 
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> ИЗБИРАТ `ВЛЬНАЯ АДСОРБЬЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ДВУОКИСИ 
Ш. 3% МАРГАНЦА К ИОНИЮ. _ 


Г. Пе. НАИВ, `Пылков. : 


диологическая лаборатория В. И. М. С. (6. Главной Палаты мер и весов). 


к, иония (10) от других радиоэлементов совершается обыкновенно | 
ждения его. из’ растворов вместе с щавелевокислым торием, при усло- и 
предварительной полной очистки тория от мезотория. Ионий — изотоп 
следовательно последний служит идеальным адсорбентом иония, но 
к ионию сопутствует еще один изотоп тория — уран- икс первой (Пх,), 
жеосажденный, препарат иония на тории всегда содержит упомянутый. 


р всех трех изотопов можно видеть в прилагаемой табл. 1: 
Ае у ; 


ВАО Б. ЛИЦА. 


| 
| 
| 
} 


х ие а ы > в 
+ > х $3 й [4 
У З ЕС их. В = Ро | р 
я а: = Ф- 82] о 9 
а _ | о : >> ох о = 
Зи ЕЕ |= 4 оо а = у 
м, = {© о. |2 о ра 
594, № Е а А т о & р 
3 =>, $ о ы ал | = Ф м — 7 о 
Са Гы, о < ыы 55 4 
еы Эз |-> “а ша а х й 
ЕыО: О < о ох ат оз = 
2. оз РН Бос бо че. > < ; 
бек" 59 "В о Ея в < г >13 Е 
тя 
м у к Основной 
18 Ж 10" ^ й 340 лет 29 Са 107 лв элемент 
о пер. сист. . 
— 13 й 49 | Изотов. о ( 
| 230 то же | 29 х10- 13 7,6х10 = 9. и Е г 


то же 


| 
Ъ 


же [м то же Взяжхо-". 23,8 дня Г Е Вт й 510 хи , 


_ Убедиться, что [х;, отличаясь не только излучением _ и малым 
и его в препаратах иония, но и кратковременностью химической 
Ве. исчезает в несколько месяцев и остается препарат, даю- 


УЛ у 


г, ь `е 
^^ у 


ото делении активности некоторые неудобства. Чтобы ‘избежать а: 
сл ожного эффекта «- излучений, неизбежного при препаратах _ м 
о тории, проф. Ф. Содди ! предложил воспользо- 
гве а сорбента. для иония совершенно неактивным элементом —_ 
о го растворов, содержащих ионий в виде оксалата. Из числа 


р 
й 


т рАдИолементев. к я 


и аон о ылнове — п 


Ра $ ‘ 1 7 и 


890 


"< работ по изучению препаратов иония, изолированного на церии,. можн 
— звать работы: американского ученого Плёв (Рю\), 1/’получившего пренара 
ие иония из кариотита и А.Н. Пылкова, ? получившего его из ферганско 
руды. И В 
Не только церий и торий являются адсорбентами иония. На всем пут 
о извлечения его из руды он адсорбируется разными другими веществами, х 
^ и не всеми одинаково. хорошо. Кроме церия одно лишь. вещество заста 
обратить на себя мое внимание — это марганец, в виде перекиси марга 
осаждаемый из водных растворов, содержащих ионий и уран Х,. Никакс 
_ иное соединение марганца не обладало столь сильною адсорбционной спо 
‚ ностью, как МпО.». Первоначально я просто заметил высокую активность М 
выделенной из ферганской руды и; конечно, ‘попытался. установить ее. 
чину. Она оказалась в большой способности мелкодисперсной МпО. адсорбу 
ровать именно ионий и уран-икс — первый. Ут ИА - 
Работа была ‘начата в феврале 1928 г. и первоначальные наблюд 
_ окончены в марте 1929 г. 3 Сначала был получен сильно-активный преп: 
‘иония на марганце, а именно 5,1 ур. ед. путем осаждения МпО. до выдел 
церия из раствора, так что осажденный вслед затем, оксалат церия. 
активность всего лишь 1,88. ур. ед. Затем оба препарата были раствор 
а растворы смешаяы и из полученной смеси растворов был осажден церий, 
°— после него уже марганец. Последующее измерение показало, что активное 
° церия сильно возросла, тогда как марганца соответственным. образом ул 
шилась. Таким образом, сначала разрешилась качественная сторона явл. 


° именно зависимость активности иониевого препарата от` того, какой из а 
в бентов выделяется первым: марганец или церий. _ с 
т Дальнейшие работы сводились к тому, чтобы несколько раз произ 


- опыты < адсорбцией иония, изменяя различным образом их детали, а т; 
— ‘сделать более длительные наблюдения над активностью. иония и его. изо” 


Препараты иония на церии из следующей, ХХШ, навески ферганской 


дали следующие цифры активности общей и проникающих излучений. (табл. 2 


р 


ТАБЛИЦА 2. 


Число Число секунд Итенсивность |`Активность в ура- 
Препарат мес и | наблюдения излуч. | излучений == | нов. един. = А: |. 
гов Общ. | Пройик. | Общ. Проник. | Общ. | Проник.. 
с АХ) 
г 1 Ш_30 8" 7. 323. чаза 1,6 ^- 015 № 
МпоО. 1 5—1, 8" 102" 2.5 0,98 1,6 0425 
ХХИ 18—Ш—,„ 8" 199" 12,5 0,502. 1,6 0,06 
25—Ш—, 8" 236”. 125 0,423 1,67 0,054 — 
нав. = 5—1\У—, 9" 285" ма 0,35 ик. 0,045 | 
Р — 0.2965 | 111-МУ—, ий И о 
16-—1У—, 9’ за На О | 0,030_ 
‘Се2(С.Ол); ||5—Ш—30. ’ 5” | 118 12,5} 0,84 1,6 0,108 | 
хХШ 18—Ш— , тЫ 208" 195 0,48 2 А ооо 
- 25—11! -—,„ к 238/ 133-642 Ту 0,054 — 
нав. 11—\—,„ ея 14,3 0,307 1,83 0,039 | 
Р = 0,3994 м. РА 418" 14,3 0,240 1,83 150,085 2% 
А \Р]ам. ]оигп. Атейс. Свепис. Зосефу Р. 27 (1916). - Аа 
и ЗА. Н. Пылков. Ж. Р. Х. 0. 60, 835 (1928). и: =. “79 
м -- 3 А. Н. Пылков. Адсорбция м. радиоакт. и неакт. веществами, Ж.Р 
и, стр. 617, 1930 г. ; | лай 


я 
ИА 
Я 3 `.. 


е Е 

в. АЯ. ПОбОБН. ДВУОКИСИ МАРГАНЦА к ионНию 591 
`В приведенной | таблице МЫ наблюдаем довольно высокую и постоянную 
гивность общую и низкую быстро спадающую активность проникающих из- 
ен ний. Распределение активностей довольно одинаковое — 1,6 — 1 ‚7 ур. еди- 
щ, но эти изученные препараты оставляют желать лучшего, т. к. с 5—1М 
20) исходит изменение активности, искажающее общую благоприятную кар- 
н у: а именно а- активность у МпО, немного падает, а у Се.(С.О.). — на- 
стает. | 

Е. И следующих навесок ХХУ и Хх был выделен оксалат церия в об- 
‘ел м препарате с высокой общей активностью — 6, 41 ур. ед. и спадающей 
ивностью прочих взлучений, и два порознь препарата двуокиси марганца 
‘общей активностью 1,83 —2,14 ур. ед. и соответственно спадающей актив- 


стью проникающих излучений. Результаты наблюдений над препаратами 
водим в след. табл. 3. 


ТАБЛИЦА З. 


я 


Число | Число секунд | Интенсивность Активность в 
мес. и | наблюд. излуч. | излучений = 1 уран. ед. =А _ | Нормальное 
ие рассеяние 
Общ. |`Проник. | Общ. `Проник. Общ. | Проник. 
7 быв 1,58 1,83 0,2 | 17—5' 
6 70 16,6 1,43 р 0,18 12—20 
2173 14,3 0,58 1,83 0,075 12—10! 
ы 202 14,3 0,49 1,83 (| 0,062 Ты 
8 668 ЯЗ 05 1,83 | 0,020 >18 
3 9011432016. 183 | 0,020 | 152 
УЗ а ил 
а | УР г о | а 
7 | ВАЗ 1,5 _1,83 0,147 1 
6 88 | 113 2,14 0,145 м 
6 103 16,7 А 0,124 172,4 
6 112 167 №. 0,891: 214 0,114 17—1,/75 
6 130 16,1. 10,27 2,14 0,098 12-22 
т > 2 14,3 0,471 1,83 0,061 | равно 0 
| 
о и 
и 25 48 40 908 992 0.27 Теа 
й 49 50 204 | 6,41 0,26 реа 
о аеы 50 196 6,41 0,25 | 15-1" 
2 51,5 50 1,94 | 6,41 0,24 127—214 
2 61 50 1,64 6,41 0,21 127—125 
| 2 К 50 1,20 6,41 0.15 12-02 
"ЧА 2 14.50 0,70 6,41 0.09 равно 0 
27. в 2 209 | 50 0,48 6,41 | 0,061 | 1—2 


ле. произведенных таким образом тщательных измерений активности 
еж ения в том, что результаты работы получены весьма удовлетвори- 
е, последние препараты были переведены в общий раствор и из него 
ыделена `МпО, избытком персульфата аммония при кипячении в при- 
и свободной серной. кислоты, так что церий остался в растворе. Когда 


виде  оксалата Се.(С.О4):. Теперь ‘высушенные препараты, обменяв- 
рю (обозначим их для отличия цифрою о, ВыИ Одера 


завершения ОПЫТОВ С активированием. я марганца. послужил 


мич.. ‚чистый препарат р/а Ще АН Мп5О, фирмы’ 


} 


ника иония — Чх,. При всех переносах активности с церия на мар 


‘активности с Се на Мп она принадлежит именно. 10. Чтс же касаетс 


веществ при Радиолог. Лаб. Г. П. М. и В. 


о о 


ТА ИЦ 


Число | Число секунд | Интенсивность | Активность в 


Препарат мес. и | Чаблюд. излуч. излучений = 1 уран. ед. = А 
той Общ. | Проник | Общ. | Проник | Общ, | Проник. 
т. 2 94 40 106 | 75142 | 043, 
О 50 0,6 |! 641 0,123 
ОН 201 13911 0 6,41 0:09 
НЕ | 270] 489 50 0,53 6,41 0.058 
— |26—И— 20| 241 50 0,41 6,41 0,052 
весок ф. р. б-р 2,01 276 50 0,36 6.41 0.046 / 
м м Де. 0,033 
Се(С.О,: п \ | ` | 
(вторичный) | 13—Н-31| 3/0 не набл.| 333 те и: 
из ХХ\ и 1 16—И-— | 3,0! 480" 33,3” | 0,208 | 4,27 0,097 
ХХУ! на: 117 И 30|’ 5407 | 333 | 0485 | 427 | 00% 
весок ф. р. | | 


активности перешла на МпО, И. Неактивный марганец в виде Мп5О. бы; 
творен в воде в количестве 2,5 2. Се(С5О4); П был переведен в раство 
греванием сухого препарата с Н›5О, 4—=1,84 и затем растворением обра 
авшегося Се.($0.). в горячей воде. Раствор Се был профильтрован, ик н 
рибавлен также профильтрованный раствор Мп5О.. Затем с помощью 
$0, марганец ‘был осажден в виде двуокиси, что легко происходит при г 
гревании этого раствора, подкисленного серной кислотою, и после осаждени 
марганца церий был опять выделен в виде оксалата. Оставалось ожидал 
активность Се частично перейдет на МпО.. Последующее измерение пр 
в электроскопе вполне подтвердило ожидаемый результат. _ №... 
Данные этого измерения приводятся в табл. 5, где полученные пре 
отмечены цифрою Ш. у А к. 
Несмотря на большие экспериментальные трудности, которые 


удалось вполне устранить, из всех опытов, произведенных с марганцем, 
уже окончательно установить его избирательную адсорбционную спос 
к ионию как вполне закономерное явление природы. и. о. 


`Любопытно обратить внимание на ‘роль химически недолговечного 


ь а 
т {1 


обратно этот изотоп иония все время, независимо от переноса, теряет. 
ность и, как мы видим в последней (5) таблице, величина активности | 
кающих излучений, принадлежащих Чх‚, приближается почти к величи 


«р 


мального рассеяния. Сопутствуя 10, как неотделимый от п осле 


изотоп, Цх;, однако является хорошим аргументом того, что при пере 
ционной способности Мп, то она, как видно из последнего активир! 
активного препарата, может. соперничать с таковой же церия и г. 
него значительную долю адсорбтива, т. е. 10 и его изотопа Уже 

Избирательная способность двуокиси” марганца к 10, заставляю 
тить внимание на марганец как на хороший адсорбент иония, — 


= 


должна сыграть роль в выделении наиболее концентрированного п 


1 Последнее наблюдение сделано в новом помещении Лаборатори 


/ > 
} { = 


\ р р ; А , ‘ У. = 
\ И Ко м ф 1% лы ая, $ 
} | 9-4 к | ` ` , рух о. * } ОЕ х С > 


свое время сыграл роль в выделении радия _ в чистом виде, 


не выдерживают критики В силу их редкости и дороговизны. 
Г _ ТАБЛИЦА 5 


ЕЕ — =. поненны =. 


Число секунд Интенсивность | Активность в — 
наблюд: излуч. излучений уран. ед. =А Нормальное 
и ЩИ рассеяние” 
Общ. | Про Проник. | Общ. | Проник. Общ. — Проник. 
| . | 534 ее | 
| 7 |не набл. | 9,09 и ЕДУ. 18—2' 
1 |. 1380" 9,09 | 0.072 1,17 0,009 | 1 в 
12 1458/ 8,383 Ва 1,07 0,009 О |: 1',8 
12" | == норм. 8,33 | 1,07 — 12—1'4 
расс | | 
ео ЕЕ 
| и 
= | , 
1-31 5" | 1080" 20 0,09 я ря 0,0115 | 12—2' 
1 6-Н— |5 |` 1200" 20 0,0833 25 0,0107 | 1 
фе ©. 9 1207 20 0,0881. 2,5 0,0106 19—1,4 
и 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


тивность \ препаратов измерялась а-электроском, а для наблюдения 
ющих. излучений препарат экранировался алюминиевым фильтром 0,1 им 
ою.. Активность выражена в урановых единицах, если же желательно 
ги. ‚ Эти измерения и выразить их в электростатических единицах или 


р —3 
‘то следует в первом случае помножить на 1,73 Х 10 ‚аво втором ` 


^ (величина тока насыщения от 1 с.м? поверхности урановой зеле- 
В 1", выраженная в обычных мерах, принятых в учении об электри-. 
лектроскоп все время работы находился в весовой комнате Химиче- 
ратории Главной Палаты Мер и Весов, комнате очень чистой и сво. 
роникающих излучений, ионизирующих воздух сверх нормы, а 'по- 
альное спадание алюминиевого листочка электроскопа никогда не 


_ проверялась величина нормального рассеянии, но поправки не 
т. к. они почти не изменили бы наблюденных результатов. Все 
змерений приводились к возможной однородности. Поверхность на- 
ай диск радиоактивного вещества была всегда площ. круга. 


= 


о временами поверялась. Поверхности радиоактивных препаратов. 
ерения_ все время наблюдений будет однородная. Изменение поверх- 


ия сейчас же изменяет абсолютную величину активности, 
ь т наю на постоянстве ее для 10 и правильном изменении ее во 


«. 


4 т она не может т выделен, т. к. его невозможно отделить 


_ церий и торий, — обычные адсорбенты иония, в практическом 


деления шкалы в 3’ — 2’. До измерения активности каждый раз. 


охранялись от сотрясений, так как лишь в этом случае погреш> 


РАСТВОРИМОСТЬ ВОДОРОДА В ВОДЕ ПОД ДАВЛЕНИЕМ. 
_В. В. Ипатьев (младший), СМ: Дружина-Артемович и В. УХ ихомири 


ки Вопрос о растворимости газов в жидкостях подвергался издавна тщ 
°— ному изучению. Бунзен один из первых изучал это. явление, и в литер 
мы имеем впоследствии большое количество работ, посвященных этому 
просу. Большинство же этих работ относится к изучению растворимости № 
° В жидкостях под обыкновенным давлением, не затрагивая случаев, связ 
_ с изменением давления. В особенности редки случаи, когда производится 
рение растворимости газов при повышенных давлениях. Таких измерений. 
не производилось; также мало известно изменение растворимости га 
изменением температуры и при давлении. А’ последнее должно особенно 1 
ресовать химиков, так как большинство синтезов под газовым давлением ий 
при повышенной температуре. В | 
Отсутствие работ и следовательно данных, относящихся к раствори 
разных газов в разных жидкостях при разных температурах и давл 
может быть объяснено, с одной стороны, только зарождающейся химией 
кого давления, а с другой стороны, отсутствием хорошего и удобного аппа 2 
для определения растворимости газов под давлением. Этот удобный ат 


\ 


сконструирован в ГИВДЕ авторами в ноябре 1929 года, но к ‘цетальной щ 

новке опытов было приступлено с октября 1930 года. $ 

: Систему вода — водород при 19,5° изучал Саззиёо ' при давле | 

0,901 8,2439 мм ртутного столба и нашел при’ этих давлениях ОТК 

от закона Генри в сторону уменьшения растворимости с увеличение 

ния; повидимому, его аппаратура не позволяла подниматься высоко с’да 

_ Известна также работа Запдега 2 по определению растворимости 
кислоты в воде и органических растворителях; он доходит до давле 

ти ‚100 атмосфер, и методика его была основана на измерении уменьшен 
у вого объема в зависимости от введения туда определенного объема жи 

За последнее время появилась работа А.Т, Багой С. А. ВА 

в которой авторы изучают растворимость азотоводородной смеси в ? 
аммиаке. и.о 

Все эти отрывочные данные лишний 'раз указывают на то, что во 
растворимости газов под давлением не было уделено достаточного вний 

Если же мы припомним, что продуктами многих реакций и синт 30 

давлением являются жидкости (аммиак, метанол и др.), то ‘станет п 

почему именно важно в некоторых случаях знать, как растворяется 


иной газ в той. или иной жидкости. в 


а. В Институте высоких давлений эта тема возникла в связи с. в0 
> электролиза воцы под давлением: в электролизере выделяющиеся на 9 
р т \ \ > > АК 


: РБуз 745. 5, 233 (1904). 
> 745. 1. рБуз. Спем. 78, 5 (1911). 
3 а. Епя. Снем. 17, 715 (1925). 
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и ет кАк: и?" к ’“ % Ч к. УЕ 4 
с... Е к" а | 
г. а АЙ»: < м * - ‹ \- И С". 5х \ / ‹ < 
——  РАСТВОРИМОСТЬ ВОДОРОДА ВВОДЕ ПОД ДАВЛЕНИЕМ - 5 
> < 9. ® Зы | | Е 


в. З к У% $. ` Г ) ' 
‹ газы растворяются в электролите, и, конечно, могут диффундировать к 
этивоположным электродам, 

учению была подвергнута не 
` также’ и диффузия под давлением. Последняя будет служить предметом. 
дующей статьи. | 

В ©. х 


ка № 
№ 
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Г ’Описание аппаратуры. 
Аппарат для определения растворимости и диффузии водорода в воде. 
| сделан следующим образом (рис. 1): в нижней части бомбы длиною в 
си с внутренним диаметром около 5 си вделан вентиль точной регули- 
ки, который позволяет в любой момент брать пробу из жидкой фазы. Для 
0 чтобы водород равномерно’ распределялся в жидкой фазе и полностью. 
сыщал, бомба приводится во вращение. Кривая рис. 2 показывает, что. 
Ш“ насыщение воды водородом происходит довольно медленно 
и только после 25—30 оборотов бомбы можно считать, что 
достигнуто равновесие между газообразной и жидкой фа- 
_зами. Некоторое время после вращения бомба должна -про-. 
стоять неподвижно, для того чтобы взвешенные пузырьки 
газа могли подняться и не искажать результатов. Нижний 
кран бомбы сообщается через каучуковый капилляр с газо- 
вой бюреткой, в которой находится ртуть. Перед открытием 
крана, т. е. перед взятием пробы, в бюретке опусканием ура- 
внительной груши делается торичеллиева пустота для того, 
чтобы газ, попадая из бомбы в бюретку, мог свободно выде- 
ляться из жидкости. После взятия пробы кран бомбы за- 
крывается, и производится от- \ 
счет жидкости и газа в бюретке 
при помощи соответствующего 
движения уравнительной груши. 
Объем выделившегося' газа 
приводится к нулю и 760 ми. 
`Помещенные во всех таблицах 
коэффициенты растворимости га- 
за представляют собой объем 


Е 


> 


> 


Колич. раств. газе 


|| > растворенного в 100 сз жид- 5 а :. 25’ 30 39 
55 а. кости при 100 атмосферах да- усло обоветвов 
_^” вления газа, приведенного к 0° Рис 2 


И 760 ви, выраженный в сз. 


и. 


» тот же бунзеновский коэффициент, но в 10000 раз больше. Пред- 
бышой температурный коэффициент, и поэтому пришлось проводить опыт 
Тр ого изотермических условиях. С этой целью была оборудована специаль- 
й изотермическая комната, в которой при помощи вентилятора, награва- 
Ой сети и терморегулятора поддерживалась постоянная и везде равномер- 
а температура с точностью до 0,1°.’Комната. была также соединена широ- 
‘трубой с. внешним воздухом, для того чтобы иметь возможность исполь- 
_ низкую температуру извне. В этой изотермической комнате можно 


х работа для экспериментатора уже затруднительна по понятным 


мбой. Это термостат подогревался электрическим’ током и Имел 


рморегуля ор. Цифры, полученные при 55° в бомбе с термостатом и 


7 — 
В й О - +. : В: ^ вх — и 
ори Иа к. = ня + ‚ 2 4 . ; в. д У МЕ ее ОА 


# 


что может вызвать деполяризацию. Поэтому 
только растворимость газов под давлением. 


тельные опыты показали, что растворимость водорода в воде имеет очень. _ 
Вт | 


оддерживать температуру от -— 5° до -| 55°. При более высоких тем- 


РС в 
в 


‘ © 


_. и и г 
| © = УХ т й : я т. № ж й ее) 5 

м. 1 Ау 8 т ы ПРОГ ОТ 51 в ОЕ р } : ур. >. ый 1 ра 

в 56 — В. В. ИПАТЬЕВ, 6. И. ДРУЖИНА-АРТЕМОВИЧ и В. И. ТИХОМИ. 

ГУ `в изотермической комнате, дают полное схождение, что является ПОД 
м ждением правильности ‘методики. ЛЯ то ка ‚ | 
в У } к у И, и : 72 : { ; ь Ве: 1. 
т ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. о 


Про точность методики можно сказать, что параллельно проведен! 
‘опыты дают 0,55/о расхождения. Это расхождение может увеличиться за © 
‘нечистоты применяемого газа (водород применялся с завода Салолин). Во в 
ком случае полученные цифры дают меньше расхождения, чем имеющи 
цифры для бунзеновского коэффициента при ‘обыкновенном давлении. _Пред 
лагая нормальное ‘растворение водорода в воде без какого-либо особого хи 
ческого взаимодействия с частицами воды, мы должны были бы ожидать п 
‘порциональности между количеством растворенного газа в воде и давлени 
На самом деле это и имеет место, и табл. 1 показывает, что коэффициент | 
`творимости в пределах погрешности опыта постоянен. Опыт производился пр 

С увеличением температуры растворимость газов в воде вообще 
‘шается. Положение справедливо для Н., №, СО, СО», СНа, МО, С.Нь; 1 
’ городных газов только Не и № отклоняются от этого правила. Растворимо 
Аг с повышением температуры падает. Тамман предполагает, что все г: 
растворимость которых © увеличением температуры падает, образуют г 
с так называемыми молекулами воды 1 типа. Как известно Не и № не 90 
зуют таковых, в отличие от аргона, и как раз Аг подчиняется этому пра И 


ТАБЛИЦА 1. , 


= 


* 
Ре 


{ 
у 


Колич. растворив. Растворим., отне- 
водорода в 100 с.4?| сенная к 100 643 
воды при данном | воды 100 атм. 


`^ Давление водо- 
рода в атмо- 


: ` сферах ] _ давлении . | давления 
20 За: | 165,0 
40 ЕЯ _ 66;4 м 166,0 
60 тб 167,0 
80. ай 132,3 _ 166,0 
100 И 165,3 165,0 
120 199.2 166,0 
140 0 в 


} Под давлением водород ведет себя так же, как и без давле 

растворимость водорода в воде ‘с увеличением температуры падает. Си 
тические определения были сделаны в температурном ‘интервале 0, 
При более высокой температуре сделанные определения носят. 
характер и в дальнейшем предполагается подвергнуть изучению т 
ный интервал между 50 —200° и выше. Табл. 2 и кривая рис. 2 м 
влияние температуры на растворимость водорода в воде при 100 ат 


ТАБЛИЦА 2. о 
ми Мася тай $ ЕР ПБ К Ги Е. ы * 5 м $ тв от” 2% т НА я ы ^ я [9 я 
Температура | 0.59 |4 5 и ] и : 
рев Ато 
Количество газа, раствор. в | у |. 
^ 100 сле при 100 атм. давлен. а О | | м 
р. а о о . 196,3 | 190,91 188,0 180,0 мы к 165,5. 


__ Дальнейшее увеличение температуры до 100’ почти не ‘изме: 
_ римость водорода в воде, так что. можно считать, что’ кривая 2 
параллельно оси. абсдисва и 


НЕ 


- * ко вы А $. > 
х ; С КОРЕ и\ | и 29 мои $» 
И ЧАРЫ Ач СЯ: ВА и» 8 ж Вит ИК.^ 9. 
ие М Га 22 ОМС р ЖЖ: а ы , сз 
=. у ы Ро АУ % ах в ' 4х у 


7% 4 и %}) р 29. з Г М 
А сан № ИИ д Я в < вое ы и у 7. к 
И; Я 2х м о ум мб © Ьь ` и ж. ) т У Чи же 5. + | А ма, й 
в: РАСТВОРИМОСТЬ | воДоьодА В ВОДЕ под ДАВЛЕНИЕМ _ бе 


5 5 В \ 

Наибольшее изменение температурного коэффициента наблюдается при тем- 
ат урах от 0—10°. При температуре 20° он еще значителен, а выше 259 темпера- 
пя | коэффициент очень мал. После 65°— 70° есть указание на то, что раствори-— 
› водорода в воде начинает расти. В раст- 
х солей, кислотах и щелочах растворимость 


орода_ меньше, чем в чистой воде. Деталь- 


р из чение этого ‘вопроса явится дальнейшей & 

отой; а сейчас нами были сделаны лишь не- з 

порые измерения, необходимые для наших 

ременных работ, которые сведены в табл. 3. 87] 

’ Как видно, в органических растворителях & 

ород растворяется очень хорошо, чего нель- & 
зать про 20°/о раствор едкого натра: в 20% «8 


ре едкого натра водород растворяется в 
е раза меньше, чем в воде. Рассматривая 
‚римость водорода в воде или еще в каких- 
ругих растворителях с точки зрения за- 
действующих. масс, т. е. с точки зрения юм м 5 
нцентрации, которая создается в раство- Температура е °С. 

ет понятно, почему под давлением реак- Рис" 3. 

отекает. быстрее, ‘нежели без давления. 
реакции не давление нужно, и в некоторых случаях не увеличение- 
ой энергии, как следствие увеличения давления, а изменение О 
в растворе реагирующего водорода. 

сли пересчитать количество водоропа, находящееся в растворе, на ЭКви- 
: то получится для давления в 100 атмосфер при 25° в воде уже значи- 
концентрация растворенного водорода, а именно: в литре мы имеем 
эквивалента, т. е. нормальность по водороду равна 0,147. А это уже 


водорода в. отце уже почти нормальная. 


тельная. концентрация. Для метанола при тех же условиях эта концен- 


ОВ Эта концентрация растворенного водорода _ 


о ТАБЛИЦА 3. в жидкости при течении реакции имеег одно 


створ. газа тически во все время реакции постоянною, и 
в 100 сз следовательно порядок скорости реакции стано- 
при 100 атм., вится на единицу меньше на самом деле ее. 
выражен. в ствующего порядка реакции. 


С.З 
- Выводы. 
869.5 у | и 
694 4 . Сконструирован очень простой аппарат, 
417 который позволяет в пределах 0° до 100? и выше. 
д очень быстро определять растворимость газов. 
в жидкостях под‘ давлением. х 


т 0° до. 45° и’от 20’ до 140. атмосфер. 

оказано, что для системы вода—водДород. не наблюдается особого от- 
ет закона, Генри. - 

о. время. как писалась эта статья, появились две статьи в апрельском 
м номере. ‘журнала | паиз&г! а] апа Епз1пеег! п; Сем! гу 
в 1) азота в воде, 2) метана, водорода и азота в разных 
елях. Сама же работа была доложена В. В. Ипатьевым (младшим) 
1 аЗовой. ‘конференции при Академии наук СССР 5 апреля 1931 года.. 


важное свойство: она поддерживается автома- 
Колич. ра-_ лее 


- Журнал общей жим и 


>. т , 
| ? : %, \ м 7 } = 
ы ь 4 | ` 4 1 “- 


= ‚ =. 


РТУТНООРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ. 


о то А. Н. Несмеянов. и. Л. Г. Макарова, о. 
з и и 
Из лаборатории органической химии Института защиты растений. Москва. 


$ № 


Область простейших ртутных производных бензойной кислоты ре 

` тана до сих пор сравнительно очень. мало. Начало, изучения этой. 
положил Резс!! в 1900 году, который получил ангидрид (правильнее 
реннюю соль) орто-гидроксимеркур-бензойной кислоты, с одной стороны 

+ меркурирования бензойной кислоты уксуснокислой ртутью, с другой с1 
`` действием той же уксуснокислой ртути на фталевокислый натрий. Исхо 
``“ этого ангидрида, он получил ряд производных орто- гидроксимеркур-бее 


* 


3 кислоты типов НОН.СьН, СООМ’ и ХНЯ- СН. СООМ”, где М =К, № 


а %. 

з ба, Ва, Ме, Ах, изоамиламмоний, бензиламмоний, а М" =Ни К если(Х 
Я Ве, 3, 5), №, Ва (если Х = Се, Вг, +), МНа, СеН5МН: (если ХЕ Са РВ 
и Действием сернистого натрия он превратил орто-гидроксимеркур-бен 
‚‘ кислый натрий в орто-меркур бис-бензойную кислоту и получил ее соли 

К. МН, Ас, АБ Си, РЬ. Позднее ангидрид орто-гидроксимеркур-бен 

кислоты был получен Рутшго{в ? пузем нагревания бензойнокислой 

ртути до 17075 сп1оеПег, > ЗспгацЕ В и Нистег мутем меркур 

метилового эфира бензойной кислоты получили орто-хлор-меркур-бе 
‘метиловый эфир, а из него, проходя через тиомеркур-бензойнометиловы, 
‘метиловый эфир орто-меркур-бис-бензойной кислоты. Первое из эт 
динений в более чистом виде позже получил ЗасВ$, * исходя из. 
гидрида орто.хлормеркур-бензойной ‘кислоты, полученного в свою очере 
 ствием хлористого тионила на ‘ангидрид. (внутреннюю соль) орто-ги 
меркурбензойной кислоты. Кроме того. им были приготовлены со 
0-5 (Ня: СьНаСОСЬ», 0-С.Н5СНя. СН. СООН, о-@НЕ. СН -СОЗСНь 
ничивается все, что сделано в отношении производных бензойной кис 
ртутью в орто-положении.. ‘Производные с ртутью в пара-положении Вт 
‘получил М1свае1 13, ° путем взаимодействия р-НООС.С,Н.-В(ОН) и 
приготовивший пара-хлормеркур-бензойную. кислоту. \1тоге и 
мага ° получили это же соединение окисляя` пара-хлормеркур-толуо. 
ным перманганатом и осаждая раствор соляной кислотой. Исходя и 
образом приготовленной пара-хлор меркур-бензойной кислоты, \/ В 1 
УГоод\маг@ получили следующие производные пара-гидроксимеркур-бе 
’ кислоты: пара-гидроксимеркур-бензойнокислый натрий, ‚ пара-хлорме | 


р 


: АЕ де В. Асад. 4е Рпсе! [5] 9, 255, (1900); [5] Ю, 362, 413 (1901); Саг 
` Мапа; 32. ИП 277. 2 о. 


› Вег 32, 765 (1899). `` а 
ии. 3 Вег. 53, 634 (1920). | \ к 
х` * Вег. 53, 1740 (1920). сем Г 


в 5 Чеь. Апп. 315, 35 (1901). м и и 
о 8 ]обгп. о Ам. Бос. 45, 1066 (1923). До. _ 


\ х 
‘$ ] й ) “, 


_ 
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ЙЕ В слый натрий, пара- ВН бензойнокислый натрий и пара-иод- 
ер Кур -бензойнокислый натрий. Действием станнита натрия на пара-хлормер- 
'ур-бензойную кислоту они получили пара-меркур- -бис-бензойную кислоту и 
р атем ее натриевую соль. Из пара-хлормеркур-бензойной кислоты при действии 
ятихлористого фосфора ими получен был соответствующий хлорангидрид и, 
'сходя из него, п-бутиловый эфир пара-хлормеркур-бензойной кислоты. Этим 
счерпывается все известное до настоящего времени о производных бензойной 
ислоты. с ртутью в пара-положении. Производные бензойной кислоты © ртутью 
`мета-положении не были получены совершенно. 
°— Настоящей работой мы надеемся ‘заполнить некоторые из пробелов, 
'меющихся в этой области. Именно, мы систематически исследовали весь ряд 
рто-, мета- и пара- изомеров метиловых и этиловых эфиров хлор,- бром,- иод,- 
иан,- и роданмеркур-бензойных кислот, ряд до сих пор насчитывавший одного 
 редставителя о-С1Н=. С.Н. СООСН., а также все три изомера в ряду меркур- 
№ нзойнометиловых и этиловых эфиров. Кроме того, мы впервые пригото- 
или ангидрид (внутреннюю соль) мета-гидроксимеркур-бензойной кислоты и 
вкоторые ее соли, хлор- бром- и иодмеркур-бензойную кислоту и сравнили 
свойства с свойствами соответствующих соединений орто- и пара-ряда. 
°— В качестве исходных веществ мы пользовались эфирами аминобензойных 
слот, которые мы превращали в эфиры хлормеркур-бензойных кислот, про- 

г пере _диазосоединения, реакцией, опубликованной одним из нас! в 


_. 


в \ВООС. СеНь мс! НЕСЬ 2 Си — ВООС. СН, -НЕСЕ-- М, 2 Сис. 


ме Интересно, что, в то время как наличие в ароматическом ядре диазония 
и отрицательных заместителей — нитрогруппы, карбоксила, полностью пре- 
ятствует ‘получению ртутно органического соединения или сводит выход его 
инимальному, присутствие этерифицированного карбоксила не препятствует 
нию реакции в желаемом направлении. Выходы, хотя в среднем и более 
ие, чем нри наличии в ядре положительных заместителей, остаются в 


в: к соответствующей соли окиси ртути превращались в галоид- (соотв. 
иан,- Родан-) меркур- -бензойные эфиры 


НЕ (С.Н, -СООВ), + НЕХ, =2 ХН&-СеН.-СООВ. 


к углекислотой,, соляной, бромистоводородной или иодистоводородной 
ислотой нами получены ангидриды гидроксимеркур-бензойных кислот или, со- 
К хлор-, бром- и иодмеркур-бензойные кислоты. Мы убедились 
акже в применимости приема \МВТЕт ога — окисления щелочным перманга- 
Вто ом — - равным образом ий к получению производных мета-меркур- -бензойной 
ислоты: мета- -хлормеркур-толуол, полученный нами из мета-толуидина через 
зосоединение, в условиях МВ 1+тога дал хороший выход Мета-хлормер- 


полученные нами галоид-, циан- и роданмеркур-бензойные эфиры 
оставляют. собою бесцветные „превосходно кристаллизующиеся, высоко- 


Зря 4 | 
8 61, 1203 (1929). Е 
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_ Путем омыления хлормеркур-бензойных эфиров щелочью и удаления. 


_ ` С отражениями) «умеренно растворим» и т. п. Все определения относятс 


600 И д. Н. НЕСМЕЯНОВ и Л. Г. МАКАРОВА — 


$ 


-, бром- и иодмеркур- 
эфиры орто- и мета- ряда при кристаллизации образуют волокнистую 


плавкие (от 104° до 270°) вещества. . Хлор-, 


‹ состоящую из микроскопических тонких и длинных блестящих иг 
° соединения пара-ряда являются кристаллическими порошками, состоящи! 
удлиненных призматических кристалликов. Цианмеркур-бензойные эфи 
сталлизуются в большинстве случаев в мелких хорошо образованных. 
мерных кристаллах. Внешний вид различных меркур бис-бензойных . 
разнообразен. Характеризуя описываемые нами вещества, мы ‘приводи 
растворимости. их в 5 разнохарактерных органических растворителях 
при ‘чем подчеркиваем, что эти определения носят лишь приблизь 
характер и их назначение лишь дать представление о порядке величин 
_творимости более определенно и безотносительно, чем это делается о ы‘ 


“и обозначают количество `с2 вещества, растворенною в 1 2 насы 
раствора. 9-6 АУ СТе 7 (- 5 74- (}. и. 
Общие замечания, которые следует сделать о растворимости и 
ных нами меркур-бензойных эфиров, таковы: и. и: 
_ 1. Лучший растворитель для всех исследованных эфиров типа Х 
СООВ ацетон. Для меркур-бис-бензойных эфиров это обычно бензол | 
иногда ацетон. Для соединений ХН=С.Н.СООВ на втором месте стоит 
этиловый эфир, для соединений Не (С,На-СООВ)., — уксусноэтиловый 
ацетон, растворимость в которых мало разнится. Для хлор-, бром- 
кур-бензойных эфиров на третьем месте стоит бензол, для циан- ир 
кур-бензойных эфиров — этиловый спирт. Хуже всего из всех иссле; 
органических растворителей галоид-меркур-бензойные эфиры. раств 
спирту, несколько лучше в эфире. Циан- и родан-меркур-бензойн 
слабее всего растворимы в эфире, меркур-бис-бензойные эфиры — в 
2. Из галоид-меркур-бензойных эфиров наилучше. растворимыми я 
нических растворителях” являются иодмеркур-бензайные эфиры. Раствори 
бром- и хлор-меркурбензоатов близки между собой, при чем послед 
растворяются несколько легче. Растворимость цианидов выше, че 
мость роданидов. т .. 
3. Наибольшая разница в растворимостях различных однотипны 
ний проявляется в меркур-бис-бензойных эфирах. Крайними по раств 
являются меркур-бис мета-этилбензоат — соединение, чрезвычайно легк 
римое в ацетоне, этил-ацетате и бензоле (числа. порядка: 4 09/0), и. мерк 
пара-метилбензоат — крайне мало растворимое соединение (числа поря 
Меркур-бис-орто-бензойные эфиры превосходят по растворимост 
пара-ряда- и метиловый эфир мета-ряда, но резко уступают мерк 
этилбензоату. Растворимость меркур-бис-бензойных эфиров, за е, 
исключением меркур-бис-пара-бензойнометилового эфира, в органи 
творителях выше, чем растворимость галоид-, циан- и роданмерку[ 
‚эфиров. | р. 
Ангидриды (или правильнее внутренние соли) ‘гидроксимеркуг 
кислот — белые некристаллические неплавкие вещества, почти _сове 
растворимые в органических растворителях ‘(даже в пиридине 
воде и растворимые в водных щелочах с образованием солей. 
Галоидмеркур-бензойные кислоты — бесцветные кристаллич 
или (кислоты орто-ряда) высокоплавкие вещества, очень мало 
чем эфиры, растворимые в воде (величины порядка 0,01 —0,1 
В углевовородах, мало растворимые в эфире, растворимые в: 
уксусио-этиловом эфире и ацетоне. Лучше всех галоидмеркур- 
растворима орто-иодмеркур-бензойная кислота и именно в тр 
творителях ее растворимость больше, чем растворимость _ее 
выше, чем растворимость следующей за ней мета-иодмеркур- 
м. 1 


> к 
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и мета-хлор- и броммеркур-бензойные кислоты растворимы значительно 
бее, чем соответствующие иодмеркур-бензойные кислоты. В ацетоне и 
‘усноэтиловом эфире они растворимы слабее, в этиловом спирте. несколько 
ше, чем их эфиры. Отношения растворимости галоид-меркур-бензойных 


сть первых несколько ниже, чем соответственных ортосоединений. Пара- 
бидмеркур-бензойные. кислоты растворимы в органических растворителях 
бее, чем их изомеры орто- и мета-ряда, при чем в пара-ряду, в противо- 
кность орто- и мета-рядами, наилучше растворима хлормеркур-бензойная 
та. Пара-иодмеркур-бензойная кислота почти совершенно нерастворима. 
’ Меркур-бис-бензойные кислоты -— бесцветные, мало растворимые в орга- 
неских растворителях и воде, неплавкие порошки. Их растворимость значи- 
'ЪНО ниже, чем растворимость соответствующих хлормеркур-бензойных 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ, 

© етил овый эфир орто-хлормеркур-бензойной кислоты. 
` Получение этого вещества из двойной диазониевой соли 

1 о-СН.ООСС.Н. М, С! Н&СЬ 


10 уже одним из нас описано. Выход равнялся 56°. При разложении 
ьших количеств диазониевой соли выход несколько понижается, вероятно, 
вие ухудшения условий перемешивания. Метиловый эфир орто-хлор- 
Кур-бензойной кислоты плавится при 184° — 185°. Растворимость его: 
‘цетоне 3,1, в уксусно-этиловом эфире 1,8, в бензоле 1,2, в этиловом спирте 
Г.в этиловом эфире 0,5, в воде практически нерастворим. | 

_ 5се приведенные здесь и в последующем числа растворимости отно- 
тся к 20,0°и обозначают количество вещества, находящегося в 
’ насыщенного раствора. 

’ _ Меркур-бис-орто-бензойно- метиловый эфир.* 

_ Соединение это получено непосредственно из двойной диазониевой соли. 
0-СН.ООСС,Н.М.С1-Н=С!ь залиты 100 см? охлажденного снегом с солью 
она, затем добавлено 16 2 медного порошка (приготовленного по Гат- 
ану) и все энергично перемешано. Через несколько часов реакционная 


псушен и извлечен в экстракторе горячим уксусно-этиловым эфиром. Выход 
"2 — 230] теоретического. Перекристаллизация из этилового спирта. Меркур- 


| О тиовый эфир кристаллизуется в мелких прозрачных приз- 
ИЛ. 1 


”, 


ИТ 


170 0,013406 г вещества: (,005676 1 Н&. 
и, Н&(СьН.СООСН.).. Вычислено %/ :Нх 42,62, найдено 42,34. 


| Растворимость: в ацетоне 5,/, в уксусно-этиловом эфире’ 5,3, в бен- 
* 7,0, в этиловом спирте 0,5, в эфире 2,2, в воде практически не растворим. 
_ Определение р тути производилось следующим образом: около 0,01 

ства навешивалось на микровесах Кульмана прямо в сосуд, служивший 


о>)анализа формы нетугоплавкую, толстостенную трубку длиной 

м, диаметром” около 0,8 с, с небольшим шарообразным расширением 
20. Ала. 0. 

И ЕВ и. НиеЁе | 


№ ы 5 
Я химии т.Т (ХИП, вы. 5. 


лот мета-ряда вполне аналогичны таковым орто-ряда, при чем раствори- 


сь разбавлена большим количеством (около 600 с.) воды, осадок отсосан, . 


ьнейшей работы. Последний представлял собой обычной для «микро- 


‚ Вег. 53, 634 (1920) получили это вещество, { 


ы 2 т расстоянии и всей ‚ДЛИНЫ. от дна. ОВ это > расширение при! ‘гори 
°— положении трубки с навеской вносились 3—5 капель азотной кисло 
° 152, и трубка, находясь все время в горизонтальном положении, запак 
р `Затем трубка ставилась вертикально, азотная кислота при этом сте 
— вещество. Разложение вещества производилось нагреванием до 300° 
° обычным образом, по охлаждении трубка вскрывалась перед пламенем, 
жимое трубки смывалось со стенок вниз, после чего верхняя половина. 
о отрезалась, а нижняя служила сосудом для электролиза.. В’ него. оп: 
_ катод — платиновая спираль из проволоки толщиной 0,2 им с числом 
_ тов 10. Анодом Авила прямая платиновая проволока толщиной _ ЖИ. 
о Условия напряжения“ обычные для эйектроанализа азотнокислой ртути ь 
° окончании процесса (часов через 20) катод промывался водой при продолж 
°  ющемся электролизе, затем, прервав электролиз спиртом и абс. 56 
® взвешивался на микровесах. При анализе иодсодержащих соединений в сс 
т _перед электролизом вводился избыток едкого кали и иодистый калий. 
_ творения осадка. В этом случае напряжение на электродах треб 
9 несколько более высокое. . 


Превращение меркур -бис-бензойных эфиров. 

В галогенмеркур - бензойные эфиры. | 

”  Навеска меркур-бис- бензойного эфира смешивалась с точно эквива) 
о количеством соответствующей соли окиси ртути, заливалась` примерно. 

‚ кратным количеством этилового спирта и нагревалась в. запаянной п 
до 100° в течение 5 —10 часов, время от времени встряхиваясь. Пос 
трубка вскрывалась, спирт в случае работы с хорошо „растворимы 
соединением несколько упаривался, осадок отсасывался и перекрист 

‚  вался из подходящего растворителя. Превращение этого протекает сове 
-. полно. Медленнее всего реагирует вследствие слабой раств римости 

° стая ртуть. С сернокислой и. азотнокислой. ртутью получить Удо 
— ‘тельных результатов не удалось. | 


Метиловый эфир орто- -броммеркур- бензойной кис) 


С 0, 3 1 меркур-бис-орто- бензойно- метилового эфира и 0,2297 
во _ ртути дали 0,45 :; чистого метилового эфира. орто-броммеркур-бе 
— кислоты. Перекристаллизован из ацетона. !. пл. 175% ее микр 
и тонкие длинные прозрачные иглы, сплетенные в кна. 


0,008980 г вещ. 0,0042812 Не те и 
СН.ООСС,Н.НеВг. Вычислено %: Н548,27; найдено - 67. _ 


Растворимость в ацетоне 1,9, в уксусно-этиловом эфире/1, 3, в в 
вом ре 0,36, в эфире 0,28, в воде. А нерастворим: 


й 
} 


‚ Метиловой Ри орто- иодмеркур- бензойной кислот Т 
. 
‚0,3: г меркур - би о, бЕНООИНО` метилового эфира и .0,2896 1 
‚ ртути дали 0,5 2 чистого метилового эфира орто- иодмеркур - О 
КИСЛОТЫ. Перекристаллизован ИЗ ацетона. То опло утв микре коп. 
о длинные прозрачные иглы, | : и. 
г. Г 
пт. 2 .009620 : , вещ. 0,004130 1 Нё .й 


5: ` сн.о ООСС,Н:Н8.. }Вычислено 59/0: НЕ 43, 365 найдено 42. т 


` Растворимость в ацетоне 3,1, в уксусно- этиловом. эфире 2,2, в ‘бен нз 
й вом ИЕ 0,3, в эфире. 0,9, в воде А ера в % 


С . р +. 7 ь Г .’ ‘ 
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 'Метиловый эфир орто-цианмеркур- бензойной кислоты. 


” 0,3 ; меркур - бис - орто - бензойно-метилового эфира и 0,1610 2 циани- 
той ртути дали 0,34 ; чистого метилового эфира орто - цианмеркур - бензой- 
10й кислоты. Перекристаллизован из этилового впирта, < оне 


0,011342 # вещ. 0,006248 # Не 
СН.ООСС.Н.Н=СМ. Вычислено %/: НЕ 55,47; найдено 55,09. 


Растворимость в ацетоне 13,6, в уксусно-этиловом 


3 эфире 5,0, в бензоле 1,6, в этило- _ 
ом спирте 1,8, в эфире 0,44, в воде 0,17. я 


| Метиловый эфир орто-роданмеркур-бензойной кислоты. 
ИЯ 0,1235 : меркур- бис - орто - бензойно - метилового эфира и 0,08312 # 
_ оданистой ртути после нагревания в течение нескольких рабочих дней дали 


>. 


Го 1 чистого метилового эфира орто-роданмеркур - бензойной кислоты. 
 [ерекристаллизован из этилового спирта или уксусно-этилового эфира. 
|. пл. 155°. Под микроскопом — очень тонкие мелкие иглы. 


Г 9 
| 


| ` - _ 0,008889 2 вещ. 0,004500 2 Не. 
СН:ООСС,Н.Н#СМ$. Вычислено 0/0: Нё 50,95; найдено 50,62. 


’ Растворимость в ацетоне 5,3, в уксусно-этиловом эфире 2,2, в бензоле 1,1, в этило-. 
спирте 0,7, в эфире 0,2, в воде — практически нерастворим. 


о. 


_ ом 
} | зь. 


7 


в 
 Этиловый эфир орто-хлормеркур-бензойной кислоты. 
№ | 
’ 23 2 этилового эфира антраниловой кислоты растворено в 150 с.43 соля- 
|0й кислоты 1:5, раствор охлажден снегом с солью, продиазотирован насыщенным 
_аствором 12.4 7 нитрита натрия и раствор диазосоединения влит в раствор 
_1,5 2 сулемы в 40 смз крепкой соляной кислоты, к которому предварительно 
обавлено 40 ; льда. При этом выпала розовая паста, которая тщательно 
‘астерта в реакционном растворе, отчего она приняла вид’ белого порошка, 


оторый был отсосан и промыт обычным образом (вода, спирт, эфир). 
ыход 51 2. 


№ _ 0,3180 2 вещ, : 17,3 смз М (752 жж, 18,0°) 2022 # АЛА, 
ом - _ 0,2841 2 вещ. : 51,6 си? М (752 ми, 20,0°) и: Г 
С.Н5ООСС,Н.МСН&СЬ. Вычислено % :М 5,79; найдено 6,32; 6,38 { °''Т” 
| | 


жа, 


й Двойная(диазонивая Холь С.Н5ООСС,Н. М.С! Н&СИ, представляет из себя бе- — 


ое кристаллическое вещество, хорошо растворимое в ацетоне, горячем этиловом 
пирте, горячей воде, умеренно в холодном этиловом спирте, слабо в холодной 
‚бде, нерастворимое в бензоле и других углеводородах и в эфире. Без даль- 
‘ейшей очистки соль эта плавится, разлагаясь при 77°. 

49 { соли подвергнуто разложению в два приема: порции по 24,5 1 соли 
_алиты 75 смз охлажденного до — 10° ацетона и смешаны с 7 1 порошка 
 еди. Реакция протекает энергично. Через ночь ацетон выпарен, сухой оста- 
ок промыт небольшим количеством эфира и подвергнут экстракции горячим 
_ксусно-этиловым эфиром. Обе порции дали 11,4 1 — 290), теории этилового 
_фира _ орто - хлормеркур - бензойной. кислоты. Перекристаллизован из 
` КСусно-этилового эфира. Т. пл. 256°. Под микроскопом — очень тонкие иглы, 
| ранные в шерстеобразную массу. 

Ч 0,007082 # вещ. :0,003690 # Не 

рой: С.Н5ООСС,Н,Н&С!. Вычислено %:Н& 52,09%/0; найдено 52,11. 

|- 2% _Ра творимость : в ацетоне 2,0, в уксусно-этиловом эфире 1,2, в бензоле 0,3, в этило- 
пирте 0,14, в эфире 0,37, в воде практически нерастворим. 


4 


Меркур- бис- -ор то- о бензойно- этиловый эфир 


.. Тех. ОРТО хлормеркур - Нино лОвОаЬ эфира смешано ‘с 5, 
‘рошка меди, тщательно размешано в 75 с.и3 ацетона и сюда при взбал а 
добавлено 30 С.З 25°/-водного аммиака. Смесь подвергнута энергичн: 
‘встряхиванию в течение 10 минут и затем все вылито. в избыток (ок. 50 
воды. Осадок отсосан, просушен и извлечен горячим уксусно- -этиловым 
‘ром. Уксусно-этиловый эфир отогнан. Остаток сначала жидкий, _ пост 

`В эксиккатор, где он акристалии овайся, Вещество перекристаллизова 

’ нетролейного эфира. Выход 2, 72 1— 60|, теории. Т.лал. "1179, Пао 

_ скопом отдельные небольшие, равномерные прозрачные призмы. — | 


0,011175 2 вещ. : 0004475 2 Ня 
(С.НАСООС.Н. ).На. Вычислено 90: Нр 40,22; найдено 40,05. 


. Растворимость : в ацетоне 151, в. уксусно-этиловом эфире, 15,4, в ево 
‘этиловом спирте 1,3, в эфире 8,0, в воде ИОрАСтеО А в петролейном эфире значи 
и р 


_Этиловый эфир орто- ив и бензойной КИ 


| 0,15 2 меркур -бис - орто - бензойно этилового эфира И 0,1149 р бром ›й 
‚ртути дали 0,21 : этилового эфира орто- броммеркур - бензойной _ 10 
| _Перекристаллизация из ацетона или уксусно-этилового м. ИИ 
т о микроскопом — мелкие, короткие, тонкие иголки. м 


0,008965 2 вещ. . 0.004170 2 Не 
С.Н; `ООССьНН&Вг. Вычислено 0/0; Н 46, 70: найдено 46, 51. 


и _ Растворимость: в ацетоне 0,7, в уксусно-этиловом эфире 0,43, в бензоле : 053, 
вом т 0,09, в та 0,18, в воде нерастворим. 


` 0,15 г меркур - бис - орто- бензойно этилового фо и 01448 : 
‘ртути дали 0,24 ; этилового эфира орто- иодмеркур - бензойной 
‚Перекристаллизован из. ацетона. При внесении вешества в предва 
`нагретую до 200°-баню температура разложения 267’. Под микр 
‘очень мелкие иголки. _ у 


0,010843 2 вещ. : 0,004527 1 Ни 
С.Н; ООССЬН,На!, Вычислено 9%: Не 42,09; найдено на И Ч 


°® Растворимость: в ацетоне 0,7, в уксусно- этиловом эфире 0,6, в бензол 0 
{ _вом ‚ру. ИИ: эфире 0,24, в воде нерастворим. ‘ 


стой. "ртути дали 0,15 : этилового эфира орто- т. 
_ кислоты. рекристаллизован из этилового спирта. 


° в пределах нескольких градусов, и окончательной точки. :- 
о а Т. пл. 132 —14%. По виду подобен и. Эфир: 


М ти 


0,011284 + вещ. : 0,006001 1 Не к 
С.НООСС;Н, Н&СМ. Вычислено %/ : Но’ 53, 43 найдено 53, в ы 


| _ Растворимость: в ацетоне 22,5, в уксусно-этиловом эфире та, в в бе 
ря 9,0, в ор я в ВО очень. мало рота. их 


} | | а , . у |. 
Бо, АМА _ и А р 
ГА 
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в” й 


. 
= 
‹ 


гиловый эфир орто-родан - меркур- бензойной КИСЛОТ 


№8 0,15 ; меркур - бис - орто - бензойнометилового эфира и 0,1009 2 рода- 
стой ртути дали 0,15 2 этилового эфира орто - роданмеркур - бензойной 
яслоты. Перекресталлизация из этилового спирта. Т. пл. 226°. Под микро- 


ъ 


опом — белая кристаллическая масса. 


ь `- 0.007912 # вещ, : 0,003872 2 Не; | 
С.Н5ООСС,Н,Н2СМ$. Вычислено 9: Не 49,20 найдено 48,94. 
} ‚Растворимость: в ацетоне и 

ювом спирте 2,6, в эфире 0,43, в во 
и 


} № 
р 1 


°— Метиловый эфир мета-хлормеркур -бензойной кислоты. 


| № 21,7 1 мета-аминобензойной кислоты метилового Эфира в 100 с.и3 эфира. 
лаждено и влито в заранее приготовленный 
нц. соляной кислоты, 40 1 льда и зате 


пдном растворе. По вливании эфирного раствора в водный — непрерывное, 
Цательное перемешивание. Выпадает светлый желтовато-розовый осадок. 
|› отсасывании, обычном ‘промывании и сушке на воздухе вес 46 г Такая. 
ль плавится, разлагаясь при 1007. 


в уксусно-этиловом эфире 11,0, в бензоле 0,8, в 
де практически нерастворим. 


0,3558 1 вещ. : 17,4 смз М (753 ма 16.4) 
г 0,3649 # вещ. : 18,45 сз М (849 шим, 18,5°) 
ых \ СВзООССьН.М.СН5СЬ.. Вычислено % : М 5,96; найдено 5,72; 5,84. 


1 _ Двойная диазониевая соль СНзООСС, НМ. СНС, представляет собой све- 


| о кристаллический порошок, растворимый в ацетоне, мало раствори- 
ий в этиловом спирте и воде, нерастворимый в эфире и углеводородах. 
ь Каж-. 


25 2 двойной диазониевой соли разделено на 2 порции по 12,5 1, 

порция залита 25 сиз предварительно охлажденного до — 10°’ ацетона и 
мым разом при энергичном встряхивании и перемешивании добавлено по 3,5 2 
трошка меди. Реакция энергичная. Через ночь ацетон выпарен, остаток 
ГО ыт небольшим количеством эфира и извлечен уксусно-этиловым эфиром. 
ход из всех 25: соли 6,18 1 (31,40/0 теорий) метилового эфира мета - 
ормеркур - бензойной кислоты. Вещество перекристаллизовано из. этилового 
рта. ТГ. пл. 208° Волокнистая масса из длинных тонких игл. ‚” 


ю и 2; & фе 2 у М К 
Од МАТА № У 
«ети ——-0.008797 г вещ. : 0,004733 2 Ня ИЕ А НЫЙ, И у г 

Е. зООССЬН,Н&СЬ, Вычислено °/ : Нз 54,05; найдено Не 53,80. У и 


__ гастворимость: в ацетоне 1.9, в уксусно-этиловом эфире 1,55, в бензоле 0,35, в этилоз 
‘спирте 0,3, в эфире 0,13, в воде нерастворим. 


> - 


а = 


7 


_ 


° Меркур-бис-мета-бензойнометиловый эфир. 


дса три 9; 
ь 
* 


Аве порции по 10 : двойной диазониевой соли, обработана каждая так: 
иты 25 с/з ацетона, охлажденного предварительно до — 10°, внесено при 
эергичном встряхивании 2,5 1 порошка меди и через четверть часа по ликви- | р 
{ции первой энергичной стадии реакции добавлено еще 5,5 2 медного порошка 
‘влиТо 30 с.43 250/ водного аммиака. По прошествии ‘12 часов в смесь и. 
ато около 150 с.43 воды, осадок отсосан, просушен, промыт небольшим ко- м 
‘еством эфира и извлечен горячим уксусно-этиловым эфиром. Из обеих | 
| получено вместе 2,8; (28/0 теории) меркур - бис - мета = бензойно- 
ого эфира. Вещество перекристаллизовано из уксусно-этилового эфира. ` 
ПЛ, 129°. Под микроскопом — блестящие листочки. 
2$ 


ор | 0,011884 2 вещ. : 0,005042 4 Не 
— ___ (СН.СООСН. ), Н&. Вычислено %/ : Ня 42,62: найдено 42,43. 


оримость: в ацетоне 15,5, в уксусно-этиловом эфире 11,5, в бензоле 7,6, в этило- 
В эфире, 1,7, в воде нерастворим. . 


ы 


| _ Метиловый НИ мета- ‘бромеркур- ‚бензойной ки 


и } 


1 0,1177 2. мервур- бис - мета - бензойнометилового эфира 
й `бромной ртути дали 0,22 1 чистого. метилового эфира мета - бромме 
° бензойной кислоты. Перекристаллизован из бензола. Т. пл. 204”. и. ы 
почек палочки. , 


0,009573 1 вещ: 0,004600. ео 
СН.ООСС,Н.НаВг. Вычислено /о.: Ня 48,27; найдено 48.05. 


и 
у о Растворимость+ в ацетоне 1,3, в уксусно-этиловом эфире 4,6, в ео 0,3, в эти 
ой ром спирте 0,16, в эфире 0,2, в воде нерастворим. 


= 


р. 0,1177 ; меркур - бис - мета - бензойнометилового эфира и 

‘иодной ртути дали 0,13 1 чистого `метилового эфира ран К 
бензойной кислоты. Перекристаллизация из этилового спирта. Т. пл. 16- 
ре представляет собой белую те состоящую из микро | 


0.012069 г вещ, : 0,005178 2 Не 


СН.ООССе Н.Н #1. Вычислено о: Не 43,36; найдено 42, 90. 


. Растворимость: в ацетоне 4,6, в уксусно-этиловом эфире 4,0, в бензоле 1,5. в: 
> спирте 0,5, в эфире 0,6, в воде: нерастворим. и, 


 Метиловый эфир мета-цианмеркур - бензо кисло" | 


о _ 0,1177 +  меркур- бис - мета - бензойнометилового ‚эфира и | 
о цианистой ртути дали 0,12 2 метилового эфира мета - цианмеркур - бен 
‘кислоты. Перекристаллизован из этилового спирта. Тепя. Во 


0,011176 2 веш. : 0,006214 + Не 
СН. „ООССНН#СК. Вычислено 0/. : Н& 55,47; а 55,60. 


— Растворимость: в ацетоне 11, 0, в уксусно-этиловом эфире 4,7, 'в а 
вом кр, 2,0, в эфире 0,5, в воде растворимость ничтожная. =: 


_^ 0,1177 2 меркур - бис - мета - бензойнометилового ть и. -0,079 ий. 
_ нистой ртути дали 0,1 ; метилового эфира мета - роданмеркур - - бе 
2 кислоты. Кристаллизован из этилового спирта. Белая мелкокристал 
ы ‘масса. Т. пл. 189 — 190°. " 


` 0.011557 $ вещ. ; ‚0.005847 2 Не 
СН. оОСС:Н,НЕСМ Вычислено чо: Н& 50,95; найдено 50, 59. 


ое Растворимость: в ацетоне 2,8, в уксусно-этиловом эфире 1% В о 0, 
о: вом спирте 0,67, в эфире 0,1, в вое 0.15. ие 


`Этиловый эфир мета-хлормеркур- бензойной КислС Гы. 


Обычные приемы получения. двойной диазониевой соли с сулемо 
_ среде дали мало _ благоприятный результат — в этих усло соль 
в виде маслянистых капель, окрашенных в розовый. цвет. Поэтому. 
_^ менено диазотирование амилнитритом в спиртовой среде, 
° ший результат, но все же не приведшее к получению совсем. чис . 
‚ хлористоводородной соли мета - аминобензойно - этилово! 
7 _ были растворены 240 сз этилового спирта и продиазотированы г 
_ вливанием 44 с3 амилнитрита при охлаждении водой... Получен 
Е ный УЕ влит в Г м 1 сулемы В 00, и ФИ -ы 


щ..^“ , 


ТУ 'НООРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ 607 


кая масса, которую растирают, сливают с нее раствор и подсушивают 
'0м воздуха. Через некоторое время густая, пастообразная масса закристая- 
'Овывается и тогда плавится, разлагаясь при 61°. Вес 1151 


ге 
92 
й 
# 
` 


Ге 0,3160 2 вещ. : 13,9 смз № (75. ‚19,50 

| СН.ООССЬН, М, Си. НобЬ,. а И 5,10°/5). 

Соль хорошо растворима в холодном ацетоне, уксусно - зтиловом эфире 
вренно в холодном алкоголе, этиловом и метиловом, (при нагревании хорошо) 
‚еплой воде, в холодной — слабо, в эфире очень слабо, в углеводородах 
застворима. } | х 

| 27 1 пастообразной диазониевой двойной соли растворено в 75 смз 
тона и охлаждено до — 10°. По внесении в раствор 7 1: медного порошка— 
уная реакция. Через 12 часов стояния ацетон выпарен, остаток слегка 
‘мыт эфиром и извлечен горячим уксусно-этиловым эфиром. Выход 7,2 2 
3/0 теории) этилового ‘эфира мета - хлормеркур - бензойной кислоты. 
Кекристаллизация из этилового спирта. Т. пл. 172°. Прозрачные микроско- 
иеские иголочки. 7 


} 
3 


й =. | _—_0,008686 + вещ. : 0,004539 2 Ня | р ПЕ. 
| [4 СёН5О ОССН.Н&С! Вычислено 5/‹ : Не 52,09; найдено 52,96. 5 Г и тв 


м ` Ри > Е] 7. 
пакелелл. аа ) 


а дьый 


| | ы. 
_ Растворимость: в ацетоне 2,7, в уксусно-этиловом эфире 1,76, в бензоле 0,54, в этило- 


0! спирте `0,22, в эфире 0,3, в воде практически нерастворим. 


т Меркур-бис-мета - бензойноэтиловый эфир. 


5 г этилового эфира мета-хлормеркур-бензойной кислоты и 5 2 порошка 


еи залиты 50 смз ацетона, добавлено 25 смз 250/5-го водного аммиака и" 


и‘ъ встряхивалась в закрытой посуде в течение 10 минут. Затем, добавлено. 
) слиз. воды, осадок отсосан, высушен и извлечен горячим уксусно этиловым 
рром. По испарении уксусно-этилового эфира осталась кристаллическая 
а`а, весом 21 (60°/о теории), очень легко растворимая во всех органичес- 
й растворителях. Перекристаллизована из этилового спирта. Т. пл. 
)— 104°. Кристаллическая плотная масса; состоящая из бесцветных равно- 
езых кристаллов. 

|9 0,010413 2 вещ. : 0,004203 # Ня 

| | (С.Н«СООС.Н, ).Н=. Вычислено ‘/, : Н= 40,29; найдено 40,36. 
у Растворимость: в ацетоне 40,0, в уксусно-этиловом эфире 37,0, в бензоле: 39,0, в 
овом спирте 1,8, в эфире 1,8, в воде практически нерастворим. 


Этиловый эфир мета-броммеркур-бензойной кислоты. 


| 0,0711 г меркур - бис - мета - бензойноэтилового эфира и 0,0514 г бромной 
‘и дали 0,11; этилового эфира мета - броммеркур - бензойной кислоты. 


“кристаллизация из бензола или спирта. Т. пл. 172 — 173°. Под микро-_ 


ом — волокнистая масса из длинных, тонких игл. 


0,013750 2 вещ. : 0,006380 # Ня 
С.Н-ООСС,Н.Н=Вг. Вычислено 9/о : Н& 46,70; найдено 46,40. 


[В Растворимость: в ацетоне 1,8, в уксусно-этиловом эфире 1,5, в бензоле 0,5, в этило- 
"спирте 0,18, в эфире 0,23, в воде — нерастворим. 
о | / 


Ал 


’ Этиловый эфир мета-иодмеркур-бензойной кислоты. 


90 ; мерктр - бис -мета - бензойноэтилового эфира и 0,0629; иод- 
и дали 0,12 #1 этилового эфира мета - иодмеркур - бензойной кислоты, 


Г, 


.й >>. м у 
НИ г осей 


Е 


СМЕЯНОВ и Л. Г. МАКАРОВА 


1 ` 
& 


т _Перекристаллизация из этилового спирта. Т. пл. оны Иглы, е' 
° _ звездистые агрегаты. | ы 
МВ | 0,010944 ; вещ. : 0,004551 # Не в. 
а. СоН.ООСС,Н.Ня1. Вычислено /о :Н& 42,04; найдено 41,59. я. 
°— Растворимость: в ацетоне 45, в уксусно-этиловом эфире’ 3,6, в бензоле 1,8 вэ 
_ вом спирте 0,4, в воде — нерартворим, в эфире 1,0. та 
Этиловый эфир мета-цианмеркур-бензойной кислоты 
Е 0,0926 ; меркур- бис - мета - бензойноэтилового эфира и 0,0469 # цу 
| стой ртути дали 0,12 2 этилового эфира мета-цианмеркур-бензойной кисл 

Перекристаллизация из спирта. Т. пл. 162°. Мелкие иглы. - г. 


224. блик. } о 
С 0.007586/1 вещ. : 0,004038 2 Н& 


А] ы. 
А / | 444 У: мы 


Е С.Н.ООСС.Н, НСМ: Вычислено 4: Н 53,43; найдено 53,20. _ 


1 — 
Растворимость: в ацетоне 12,5, в уксусно-этиловом эфире 4,3, в бензоле ( 6. 
этиловом' спирте 2,3, в эфире 0,43, в воде растворимость ничтожна. в. 


рожи ИУС :: 


Этиловый эфир мета-роданмерк ур-бензойной кислоты. з 


0,0756 ; меркур-бис-мета-бензойноэтилового эфира и 0,0480 2 
стой ртути дали 0,1 2 этилового эфира мета - роданмеркур - бензойной 
‚Перекристаллизован из этилового спирта. Т.` пл. 158°. ‚35 


* ГЕ 


ь м о 

Метиловый эфир пара -хлормеркур-бензойной! кислоты. 
>” и". Я ЕР К" 

м 


320 с.из соляной кислоты (1:5) и продиазотировано при внешнем 02 
18,5 смз нитрита натрия в насыщенном растворе. При этом пол 
`диазониевая соль отчасти выпадает в осадок. Полученная взвесь в 
при энергичном перемешивании в раствор 72,9 2 сулемы в 70.с.443 конц 
кислоты -|-- 70 : льда. Тотчас выпадает осадок, который только пос 
’новится твердым и кристаллическим. Через `20 минут стояния при 1 
ном охлаждении он отсосан и промыт водой, спиртом и эфиром. Выхо 
Полученная двойная соль СН.ООСС,Н.№СНЕСЬ представляет из с 
(окрашен посторонними примесями в чуть желтоватый оттенок), криста. 
вещество. Разлагается при 103 — 104°, хорошо растворимо в ацетон 
холоду; в горячей воде, заметным образом растворяется при на 
_ спирте и уксусно-этиловом. эфире, на холоду в воде, мало раствор! 
‘лодном спирте, практически нерастворимо в эфире и бензоле. А. 


ие й 0.3195 + вещ. : 16,65 сл? М (753,5 мм 1190) | 
`^ 0,3086 # веш. : 16,10 сли? М (754 им, 17°) м. 
СН.ООСС,Н.М.С Н&СЬ. Вычислено %/› : М 5,96; найдено 6,09, 8 
Г. Двойная диазаниевая соль разлагается порциями по 20 1. Каж 
` заливалась 50 ; охлажденного до— 15” ацетона и туда при прод 
‘наружном охлаждении и встряхивании добавляется 5 2 порошка м 
‘протекает спокойно, ацетон отогнан и остаток промыт небольши 


эфира и извлечен горячим уксусно-этиловым эфиром. Выход 


ГНООРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ = 8 
о теории), перекристаллизован из уксусно-этилового эфира. Т. пл. 259°. 
микроскопом — прозрачные блестящие призмы. 


0,010078 7 вещ. : 0,005436 2 Не 
СНзООССЬН.НЕС!. Вычислено%:Нз 54,05; найдено 53.94. 


_ Растворимость: в ацетоне 0,8, в уксусно-этиловом эфире 0,57, в бензоле 0,2, в этило- 
|м спирте 0,18, в эфире растворимость ничтожна (порядка 0,01), в воде практически 
| : | 

р _ Меркур-бис-пара-бензойнометиловый эфир. 

Г порошка меди, залиты 60 смз ацетона и тщательно разболтаны. `Затем 

да влито при разбалтывании 30 смз 25%|5-го водного аммиака и смесь 

ергично встряхивалась 10 минут, после чего вылита в избыток воды (300 с.м3). 

осадок отсосан. После просуширания при 100° он извлечен горячим уксусно-. 
иловым эфиром. Выход 2,85 2 (680/о теории). Перекристаллизация из 

ороформа или ацетона. Т. пл. 264 —265°. Прозрачные мелкие призмочки. 


р 


И. 
м в. 0,010447 2 вещ. : 0,004430 2 Ня 
| (СьН.СООСН),). Н&. Вычислено %/ : На 42,62; найдено 42,40. 


Растворимость: в ацетоне 0,12, в уксусно-этиловом эфире 0,09, в бензоле 0,11, в 
мловом спирте 0,08, в эфире и воде практически нерастворим. 


4 
й 


етиловый эфир пара-броммеркур - бензойной кислоты. 


— 0,32 меркур - бис - пара - бензойнометилового эфира и 0,2297 г бромной 
ути дали 0,51 г метилового эфира пара - броммеркур - бензойной кислоты. 
'рекристаллизация из ацетона или уксусно-этилового эфира. Т. пл. 246°. Под 
кроскопом — великолепные иглообразные призмы. 
м 0,008252 + вещ. : 0,003986 # Не 
ром СН.ООСС.Н.Н&Вг. Вычислено °}/› : Нх 48,27; найдено 48,30. 


вм спирте 0,05, в эфире 0,12, в воде нерастворим. 


[№ 


\ Метиловый эфир пара-иодмеркур-бензойной кислоты. 


гути дали 0,56 1 метилового эфира пара-иодмеркур - бензойной кислоты. 
ристаллизация из уксусно-этилового эфира или ацетона. Т. пл. 224. 


игл. — 
вет 0,010669 2 вещ. : 0,004571 2 Н 
СН.ООСС.Н, Н21Т. Вычислено ‘/ : Нх 43,36; найдено 42,84. 


овом спирте почти нерастворим (порядка 0,01), в эфире 0,2 2, в воде практически 
мы гворим. - 

1 №. ` $ } 
| Метиловый эфир пара-цианмеркур-бензойной кислоты. 


& 0,3 1 _меркур - бис- пара - бензойнометилового эфира и 0,161 2 цианистой 
ти дали 0,4 ; метилового эфира’ пара - цианмеркур - бензойной . КИСЛОТЫ. 
ристаллизация из ацетона или уксусно-этилового эфира. Т. пл. в предва- 


Ш: 0.010389 2 вещ. : 0.005744 1 Нз 
° __ СН.ООСС,Н, Н=СМ. Вычислено °/: Ня 55,47; найдено 55,29. 


в эфире 0,06, в воде практически нерастворим. 


мость: в ацетоне 0,18, в уксусно-этиловом эфире 01. в бензоле 0,13, в 


6,6 2 метилового эфира пара - хлормеркур - бензойной кислоты смешаны. 


’ Растворимость: в ацетоне 0,52, в укусно-этиловом эфире 0,46, в бензоле 0,3, в этило- 


0,93 2 меркур - бис - пара - бензойнометилового эфира и 0,2896 2 иод- 


истая масса, состоящая из великолепных, прозрачных, длинных и тон- ^ 


астворимость: в ацетоне 0,68 2, в уксусно-этиловом эфире 0,46 #, в бензоле 0,43 3, _ 


› нагретой до 200°`бане 2507. Бесцветные, очень мелкие кристаллики. ^ 


НЙ ‚ 0,3 2 меркур - бис- у ОНО Ио Ото и и _ 0,2019 га 
метилового эфира пара -роданмеркур - бег 
м Перекристаллизация из ацетона или уксусно-этилового эфира. Т 
228 —229°. Великолепные бесцветные, удлиненные пластинки. 


0.010183 + вещ. : 0,005157 # Не, | 
СН.ООСС.Н, Н#СМ$. Вычислено °/о : Н& 50,95; найдено 50, А. 


. Растворимость: в ацетоне 0,6, в уксусно- этиловом эфире 0,16, в бензоле 0,03, в эти, 
и вом спирте 0,2, в эфире 0.04, в воде праны нерастворим. а 
я к. 
Этиловый эфир пара- хпормерку- бензойной КИСЛОТЫ, 
4 этилового эфира пара -аминобензойной кислоты залито 1788 
® НС! (1:5) и полученная масса продиазотирована при внешнем охла» 
— насыщенным раствором 18 1 нитрита натрия. Образовавшаяся кашеоб 
° Масса диазосоединения разом влита в раствор 68 1 сулемы в 68 с.м3 
_ НС -- 70 2 снега и все хорошо размешано. Выпавшая соль, слегка ок 
о ная в светложелтый цвет, отсосана и обычным образом промыта. Весе 
_ Полученная таким образом двойная соль сулемы и хлорида пара - диз 
‚ зойной кислоты плавится, разлагаясь при 107,5°. Она хорошо. ‘раствор 
горячем ацетоне, довольно хорошо в горячей воде, плохо в спирте, 
_ холодной воде, холодном ацетоне, почти нерастворима в уксусно-5 
‚ре и углеводорах. 
0.3037 # вещ. : 15,5. сз М (761 м, 17°) 
0,3036 2 вещ. 15,0 слиз М (761 мм, 17,5°). 
_С.Н-ООССьН.№СН&СЬ. Вычислено 940: Нё М 5,79; найдено 6,01, 582. 


_ охлажденного до—10” ацетона и при наружном охлаждении снегом. . 
о разложены вбрасыванием 5 1 медного порошка. Через 12 часов ацет 
’ гнан, остаток промыт небольшим количеством эфира и извлечен 

_ уксусно-этиловым эфиром. Выход из каждой порции 7 2 (44, То 
Без охлаждения выход получается хуже. Кир!еггоп2е дает такой же. 
‚как и медный порошок по Гаттерману. Перекристаллизация из | 
Сначала слегка окрашенный в желтый цвет продукт становится’ бе 
в пл. и. Под микроскопом — удлиненные призмы. 


_ 0,012242 + вещ. : 0,006340 + Н®. 
сн. оосс.Н, НЕС! Вычислено о) : Не 52,09; найдено 51,79. 


>. Растворимость: в ацетоне 1,85, в уксусно-этиловом эфире 1,0, в бензоле 0,3 
_ вом спирте 0,13, в эфире 0,2, в воде практически нерастворим. 


< 
Меркур-бис-пара- -бензойноэтиловый эфир: 

й 15 2 этилового эфира пара - хлормеркур- бензойной кислоты _ в 

с 12; порошка меди, залито 150 сл3 ацетона, разболтано и постепе 

‘продолжающемся встряхивании добавлено 75 смз 259/, водного аммиа| 

очень энергично встряхивалось в течение 10 минут. Затем добавлен: 

воды, осадок отсосан, просушен и извлечен горячим уксусно- -ЭтИлОЬ 

_ Выход 8,6 2 (88,5°/› теории). Перекристаллизация из ОЕ т 

| А микроскопом — бесцветные пластинки. | 


и. 0.013364 # вещ: 9). : 0.005362 2 Ни 
И (СН.СООС.Н, )› Н&. Вычислено д: Н& 40,22; ДЕЯ, 40 . 


_ Растворимость: в ацетоне 4,6, в уксусно- этиловом ‚эфире * 2 г бе е 6, 
к спирте И В о 1 о в Воде м. ми г ^^ _ 


И о РИ У ВЯ СР С УТ ААИЬ 
р 2 - \% | р 51 - 1 1 вси, 4 “ | ` ' 


перм 
| 


Тиловый эфир пара-броммеркур-бензойной кислоты. 
$: 


ь 


тути дали 0,38 ; этилового эфира пара - броммеркур - бензойной кислоты. 


кристаллизация из ацетона или уксусно-этилового эфира. Т. пл. 211°. 
иколепные длинные’ призмы. 


| _-0,009656 вещ. : 0.004534 3 НФ. 
В С,Н5ООССЬН, НэВг. Вычислено %/:Н= 46,70; найдено 46,95. 


’ Растворимость: в ацетоне 2,0, в уксусно-этиловом эфире 1,7, в бензоле 0,5, в этило- 
у спирте 0,17, в эфире 0,36 в воде практически нерастворим. 


`’Этиловый эфир пара-иодмеркур-бензойной кислоты. 


0,2493 ; меркур - бис - пара - бензойноэтилового эфира и 0,2231 1 иодной 
ги дали 0,43 + этилового эфира пара - иодмеркур - бензойной кислоты. Пере- 
ооталлизован из ацетона или уксусно-этилового эфира. Т. пл. 204°. Волок- 
Гая масса, состоящая из разветвленных игл. 


0,013447 1 вещ. : 0,005593 # Нв. 
С.Н5ООСС,Н, Н21. Вычислено °/. : Не 42,09; найдено 41,63. . 


яспирте 0,33, в эфире 0,36, в воде практически нерастворим. 
ии 
№. 


Этиловый Эфир пара-цианмеркур- бензойной кислоты. 


` '0,02493 1 меркур - бис - пара - бензойноэтилового эфира и 0,1263 1 циани- 
ги ртути дали 0,26 : этилового эфира пара-цианмеркур-бензойной кислоты. 
екристаллизован из ацетона или уксусно-этилового эфира. `Т. пл. 210 — 


Г. Прозрачные пластинки. 


*.| 


Ж 0,008456 2 вещ. : 0,004500 + Не. 
а С.Н5ООСС:Н, НСМ. Вычислено 0: Не 53,43; найдено 53,22. 


м 
„ Растворимость: в ацетоне 9,7, в уксусно-этиловом эфире 3,3, в бензоле 0,14, в 
"овом спирте 1,5; в эфире 0,2, в воде очень мало растворим. 


`Этиловый Эфир пара-роданмеркур-бензойной КИСЛОТЫ, 
} Ю , я 


0,2493 1 меркур - бис -пара - бензойноэтилового эфира и 0,1584 ; родани- 
@ ртути дали 0,23 : этилового эфира пара - роданмеркур - бензойной ки- 
кы. Перекристаллизован из ацетона. Т. пл. 222. 


Ге 0,006535 + вещ. : 0,003194 2 Не. 
. С.НООСС,Н, Н=СМ№$. Вычислено 4%: Не 49,20, найдено 48,87. 


| ендость: в ацетоне 1,6, в уксусно-этиловом эфире. 1,9, в бензоле 0,53, в 
‘Иовом спирте 0,27, в эфире 0,44, в воде 0,15. 


” Внутренняя соль мета-меркур- бензойной кислоты. 


| 37 ' метилового эфира мета- хлормеркур - бензойной кислоты кипя- 
Я 15 минут с 30 с.м3 50/, едкого кали, фильтруется и фильтрат насыщается 
кислым газом. Выпадает белый осадок, который отсасывается, ‚промы- 
вся водой и высушивается. Выход 3,0 2 (880/00 теории). 


а | 0,09153 # вещ.: 0,005702 2 НР. 
ры С, Н.СООН?. Вычислено °/,: Нэ 62,56; найдено 62,30. 


\ 

Знутренняя соль мета -меркур - бензойной кислоты представляет собою 
‘плавкий порошок, почти совершенно нерастворимый даже при кипя- 

де, ацетоне, уксусно-этиловом эфире, бензоле, спиртах этиловом, 

а | 


\ 
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_0,2493 1 меркур - бис - пара - бензойноэтилового эфира и 0.1802; бром- 


|’ Растворимость: в ацетоне 1,7, в уксусно-этиловом эфире 1,1, в бензоле 0,7, в этило- 


а А. Н. НЕСМЕЯНОВ и Л. Г. МАКАРОВА 


метиловом, изо-амиловом, этиловом эфире, хлороформе, сероуглероде 
° ^^ хлористом углероде, пиридине. Соль эта хорошо растворима в ВОДНЫХ Щ 
а При приливании спирта к раствору внутренней соли в крепком в 
р едком натре выпадает белый кристаллический порошок натриевой соли, 
слабо растворимый в спирту, умеренно в воде, нерастворимый в прочих 0 бь 
органических растворах. Анализ натриевой соли не дал удовлетворител 
° результатов, перекристаллизовать же ее вследствие гидролиза не уда 
“1 Калийную соль не удается высадить спиртом из ‘Воднощелочного рас 
вследствие ее значительной’ растворимости в спирте. В не вполне чистой 
стоянии ее получают, кипятя внутреннюю соль со спиртовой щелочью, 07 
“=. вая осадок калийной соли и промыванием спиртом удаляя избыток щи 
\ Соль растворима в воде, слабее в спирте, нерастворима в обычных орган иЧ 
‚ растворителях. Бариевую соль получают, омыляя метиловый эфир мета- 


, № Соль эта кристаллизуется с двумя молекулами”воДыЫ “И представляет» 
’’® белый порошок, состоящий из микроскопических призмочек. Серебряна; 


осадок, растворимый в аммиаке и углекислом аммонии. _ 


Мета-хлормеркур-бечзойная‘ кислота. 


Эта кислота была получена путями: 1) подкисления соляной кисло 
раствора ангидрида’ т - гидроксимеркур - бензойной кислоты в едком Кали 
`2) окислением щелочным перманганатом мета - хлормеркур - толуола. 
22.6. длладя.) и 

я Синтез мета-хлормеркур-толуола. ы 
рН ЕЕ :9 
п 32 1 мета! толундина) при тщательном размешивании влито в р 
’ ^_ 81,5 2 сулемы в 120`207`конц. соляной кислоты. В полученную каше 
’ Массу двойной соли солянокислого Столундина и сулемы внесено 160. 
`после чего она продиазотирована при энергичном перемешивании ра 

22,7 : МаМО. (10%/ избыток). Полученная двойная диазониевая соль 


промыта водой, спиртом и эфиром и просушена на воздухе. Выход 


0,3330. вещ. : 19,25 слиз М (20°, 748 м) 

0,3323 2 вещ. : 19,30 с/з М (20°, 748 им) в 

СН.СЬН.№СЕ Н2СЬ. Вычислено °/›: М 6,57; найдено 4: М 6,57; 6,06. в. 1 

Двойная соль хлористого мета-толил-диазония и сулемы — белое 
лическое вещество, плавящееся с разложением при 85°, слабо раст 
холодной воде, в спирте и ацетоне, лучше растворимое в теплой в 
_ створимое в эфире и углеводородах. 251 этой двойной диазониевой соли 
75 смз ацетона и смешаны затем с 7 г меди (по Гаттерману). Реа 
гична. Реакционная смесь оставлена на ночь, затем ацетон упарен, твер 
остаток промыт небольшим количеством эфира и извлечен горячим 061 


а 


чено 9,8 1 (58% теории) мета - хлормеркур - толуола. ый 
При разложении 25 { диазониевой двойной соли 20 1 медног 
° в присутствии аммиака ! получено 6,1 г мета - ди - толил - ртути ( 


. Кпо1т$Ку ип@ Ме|атеа. Вег. 42. 3094, 11900. Условия | 


61, 1406. | | ), 


457 
< 
> 
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)кисление мета -хлормеркур-толуола по \МВ{{тоге, 


у 


истертого в тонкий порошок, внесено 
лы ерманганата калия и 24 ; едкого натра 
6 с.4° воды и растерто там. Смесь нагрета на водяной бане до 95° в те- 
е 15 минут, избыток перманганата разрушен спиртом, отфильтрован от 
киси марганца и фильтрат подкислен соляной кислотой. Выпавшая мета - 
№ - меркур - бензойная кислота отсосана, тщательно промыта водой и высу- 
й. Выход 6,42 4. 
Г. 


р 0,013837 2 вещ. : 0.007750 2 Не 
| НООСС.Н.НэС1. Вычислено °/, : Не ‘56,17; найдено 56,01. 


10 : мета - хлормеркур - толуола, 
ьшими порциями в раствор 15 1 п 


г 


Мета - хлормеркур - бензойная кислота — бесцветное, к 


ристаллическое, мало раство- 
м: вещество. Растворимость его в аиетоне 


0,6 (растворимость орто - хлормеркур - бен- 


24$ ,, ‚!3), в бензоле нера- 
[има (так же как орто и пара, в этиловом спирте 0,25 (орто--0,35 пара—-0,1), 


3 пля пара цифра близкая, для орто— 0,2), в воде растворимость порядка 0,02, ( 


для пара 
)го— порядок величин тоже 0,02). 


’Получена подкислением бромистоводородной кислотой раствора внутрен- 
ЛИ гидроксимерку? - бензойной кислоты в едком натре. Осадок от- 

т водой и высушен. Мета - броммеркур - бензойная кислота — 

1 кристаллический порошок по свойствам близкий к соответственному 

иду. и 

В 0,013138 2 вещ. : 0,006547 + Не 

НООСС,Н.Н&Вг. Вычислено °/, : Н& 49,95; найдено 49,83. 


_ Растворимость: в ацетоне 0,57 (соответствующее ортосоединение 2,2, пара — 0,03), 
Жусно-этиловом эфире 0,22 (орто — 0,7, пара’ практически нерастворим), в бензоле 
а‘ворим, (как и орто- и парасоединение), в этиловом спирте 0,1 (орто—0,37, пара 0,03) 
фре Ол (орто—0,38, пара 0,07), в воде 0,1 (орто—0,01, пара—0,25). 


я 
во Ах 
2 


Мета-иодмеркур- бензойная кислота. 


м, 
ы 
Получена аналогично броммеркур-бензойной кислоте действием иодисто- 
оодной кислоты на щелочной раствор внутренней соли гидроксимеркур- 


Зйной кислоты. Мета - иодмеркур - бензойная кислота по внешности по- 
н двум предыдущим соединениям. 
=’, 


| 0,011559 2 вещ. : 0,005144 2 Не 

Во НООСС.Н,Н2Т. Вычислено °/,:Нр 44,73; найдено 44,50 

‘воримость: в ацетоне 1,8 (ортосоединение— 3,6, пара—0,03), в уксусно-этиловом 
‚2 (орто—1,6, пар 1—0,01), в бензоле растворимость, так же как изомеров, близка к 


3 этиловом спирте 0,3 (орто—1.2, пара— 0,03), в эфире 0,15 (орто—1,1, пара нера- 
ри), в воде 0,03, (орто,—0,03, пара, —0,4). 
$. 42$ 


} 


1 
В 


Меркур-бис- мета - бензойная кислота. 


у пытки омыления меркур - бис - мета - бензойных эфиров водной щелочью 
Удлись. При кипячении даже с крепким едким кали эфир остается нера- 
мым. Поэтому омыление произведено с помощью спиртовой щелочи, 
* меркур - бис - мета - бензойноэтилового эфира нагрето до кипения с 
190’ спиртового едкого кали. При нагревании эфир растворяется, 
нии все застывает в густую кашу, которую обратно переводят 


К К » ь а ок 


°— мета-бензойной кислоты отсасывают, промывают водой и спиртом и 


— 100°, Получено 0,35 2 белого, мелкокристаллического порошка (74910. 


| 0.010955 # веш. : 0005000 9 Но 
(С.Н.СООН»Н®. Вычислено /›: Н& 45,32; найдено 45,64. 


Меркур - бис - мета - бензойная кислота представляет собой белый непла: Ку 
рошок, легко растворящийся в водных щелочах. Растворимость: в ацетоне 0,5, (орт 
нение 0,2), вх уксусно-этиловом эфире 0,3 (орто — 0,05}, в бензоле 0,015 (орто 
этиловом спирте 0,04 (орто — 0,06), в эфире 0,04 (орто—0,1), в воде 0,02 (орто—0 


При медленном испарении в эксикаторе меркур - бис - мета - 6 
° кислоты в водном едком кали ‘выделились кристаллы калийной соли, 
° отделены от_маточного раствора, промыты небольшим количеством спи] 
р ИИ, -0,011857 2 вещ. : 0,004606 2 НЕ аж 
>_(СН.СО9К)Н8.) Вычислено /»: Ня 38,66; найдено Ня 38,85. 
Соль нацело растворима в воде, растворима в спирте, нерастворий 
других обычных органических растворителях. в 
“^ Натриевая соль, полученная аналогично калиевой, умеренно раство 
в воде (растворение чистое, нацело) и спирте, нерастворима в. других Орг 
ческих растворителях. о 
Бариевая соль может быть получена осаждением крепкого водног‹ 
твора калиевой соли раствором хлористого бария. Она сравнительно 
‘растворима в воде. В 
Серебряная соль, полученная тем же путем, как и серебряна; 
мета - гидроксимеркур - бензойной кислоты, в воде почти нерастворима, 


‘рима в аммиаке и углекислом аммонии. р 


НН 
АЛ, 
4 й 


Внутренняя соль пара-меркур- бензойной киСлС 


х 
Гы 
и 
р 


19,25 : этилового эфира пара - хлормеркур - бензойной кислоты 
лись в течение 10 —15 мин. в 170 с.4° 59/, водного раствора ел 
° За это время наступило полное растворение осадка._ Раствор от 
° от легкой мути и фильтрат насыщен углекислым газом. Выпави 
° внутренней соли пара - меркур - бензойной кислоты отсосан и про 
°Высушенный при 100? он весит 14,1 2 (880/, теории). | в. 


0,013257 2 вещ. : 0,008229 + НЕ в 
С.Н.СООН&. Вычислено % :Н& 62,56; найдено 62,07. 


Внутренняя соль пара - меркур - бензойной кислоты — белый 
порошок, почти совершенно нерастворимый в воде и органичес 
о рителях (даже в пиридине), несколько заметнее растворимый в аце 
‘творимый лишь в водных щелочах. | =. 
| При `растворении внутренней соли пара - меркур - бензойной 
небольшом объеме водно-спиртового крепкого 6№ КОН и в 
спиртом при одновременном охлаждении водой выпадают тонкие, г 
‘чешуйки калиевой соли пара - гидроксимеркур - бензойной кислоты. 9 
растворяется с частичным гидролизом (остается нерастворенная муть иот 
‚ трованный раствор при стоянии мутится). и. 
При приливании к крепкому водному раствору калийной сол 
бария выпадает белый кристаллический осадок бариевой соли, ма. 
мой в холодной воде. Та же соль получается при омылении пара -: 
бензойной кислоты едким баритом в водном растворе. По охлаждег 
ного раствора выпадают превосходные крупные пластинки. П 
_ к водному раствору калиевой соли азотнокислого серебра осе 
_ док серебряной соли, растворимой в аммиаке и углекислой аммон! 
о описана \Мвитогеом. о п 


От 
А 


и 


* 
> 


с 3! 1 
= ` * Г м 
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” 7$ УЗ. х 
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&. ; 


ЧООРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ 615 


2% к Меркур-бис-пара-бензойная кислота. 


Попытка омыления меркур - бис - пара - бензойного э 
и кали при кипячении не дала результат 
пение прошло со спиртовой щелочью. — 
2.33: меркур - бис - пара - бензойноэтилового эфира 
спиртового едкого кали. При нагревании до кипе 
растворение осадка эфира, 
переводится в раствор добавлением воды, рабство 
исляется 10%/, уксусной кислотой. Выпавший 
0й, высушен. Выход 1,7 2. 

в: еркур-бис-парабензойная кислота, описанная впервые УМН: тоге 
оодмага, представляет '’ собою белый, неплавкий 
в воде и органических растворителях порошок. 


фира крепким водным 

а: эфир остался нерастворенным. 
залиты 35 с/8 
ния происходит постепен- 


осадок отсосан, промыт 


ом 
почти нераство- 


гастворимость: в ацетоне 0,04, в уксусно - этиловом эфире 0,03, в бензоле 0,01, 
тиловом спирте 0,05, в эфире 0,06, в воде 0,1. | 


г. } . 
| При растворении кислоты в нагретом крепком водном едком кали и 
ивании спиртом выпадают чешуйки калийной соли, ‘которая растворима. 


це несравненно более слабо ( — 20/.), чем калийная соль меркур - бис - 


` бензойной кислоты. В спирте она почти нерастворима. Натриевая 
‘описана \\/ НЕ тоге’о м. 
Бариевая соль получена сливанием насыщенного водного раствора калий- 
и с раствором Вас. Выпадает белый кристаллический осадок барие- 
ли, мало растворимой в воде. Она кристаллизуется с двумя молеку- 


паке и углекислом аммонии, практически нерастворимые в воде. 


и выпадает белый осадок калийной соли, кото- 
р фильтруется, и фильтрат. 


Серебряная соль получена осаждением раствора калиевой соли азотно- | 
м серебром. Выпадают бесцветные волокнистые кристалды, растворимые 


_ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВНУТРЕННИХ СКРЫТЫХ ТЕПЛОТ ИСПАРЕНИЯ ЖИДКОСТ 


‚ Сообщение 8. 
Н. А. Колосовский и И. С. Меженин. 


° Из Лаборатории физической и неорганической химии Средне-азиатского госуд: 
В | университета. ей 


* 


и Теплоты испарения жидкостей можно определять двумя различн 
° собами: непосредственным испарением жидкости в калориметре, или, н 
° сжижением в калориметре струи насыщенных паров. Реньо пользовался 
о Этими методами, применяя первый для более летучих веществ, а вто 
‘зысококипящих жидкостей. Но со времени работ Бертело втор 
° получил гораздо более широкое распространение, благодаря введеннс 
о щенной калориметрической аппаратуре для измерения теплот ис 
о нормальным атмосферным давлением. Вследствие этого большая ча‘ 
° риментальных значений теплот испарения жидкостей и относятся к. 
_ турам, близким к нормальной температуре кипения.. | Уд 
о В настоящем исследовании был применен принцип первого 
о жидкость испарялась в пустоту, не совершая никакой внешней работ 
®  довательно, непосредственно измерялись внутренние скрытые те 


_ рения: ИО " 
и (=) —=^— Ар (0 ий г " 


о де 9 — внутренняя скрытая удельная теплота испарения, ` 
. . А— Полная скрытая удельная теплота» испарения, - 
° р—внешнее давление, И | 2%. 
ти». удельные объёмы жидкости и ее насыщенного пара. | 

’ Все измерения производились ниже нормальной температ: 
_ жидкости. В этих условиях объемы жидкостей очень малы по. 
° объемами насыщенных паров, и эти последние приблизительно _ 
_ законам идеальных газов. Поэтому можно положить, что: 


и. Аа О 

° где М — молекулярный вес вещества. Таким образом, по экс! 
› найденному значению внутренней скрытой теплоты испарения (9 
_ определить также и величину ‘полной скрытой теплоты испаре 

_ ной температуре `7.. ть т и. 
° Измерения велись в адиабатическом калориметре._ Испыт 
помещалась в сосуд А (см. рис. 1), из которого воздух выкач 

_ насосом до полного прекращения выделения пузырьков. П© 

_ закрывался, сосуд взвешивался и вводился в калориме р 


{ г. й 
о : Е 
И 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ 


р, 


первых опытах во избежание увлечения парами капелек жидкости 


Однако вскоре выяснилось, 
так как, несмотря на силь- 
‚ благодаря отсутствию пузырьков воз- 
|а, всегда спокойно испарялась с поверхности, не обнаруживая 

Адиабатический режим поддерживался 
| оды, нагреваемой электрическим током, . 
| чем разность между температурами калориметрической жидкости 
оды во внешней оболочке никогда не превышала -=- 0,05°. Вычи- 
и производились по следующей формуле: 


А. ба ел 28 
| т ЕЕ ИВ, (3) 


— представляет количество воды во внутреннем кал 
я ческом стакане, приблизительно равное 1000 1, 
теплоемкость воды при данной температуре, вычисляемая 
° По формуле ’Диетерицы: Ср = 0,99883 — 0,00010372 = 
° 0,000002073 22, 

с вес испытуемой жидкости, испарившейся в течение опыта, 

— вес испарившейся жидкости, остающейся в сосуде А, 

- ее теплоемкость при постоянном давлении, | 
- водяной ‘эквивалент калориметра, равный 46, - Рис. № 
—щ наблюденное понижени температуры по Бекману и | 

- небольшой поправочный член, необходимость введения которого обус- 
‚ловливается наличием явления теплопроводности стержней двух тер- 


ориметри“. 


› ным; здесь 

^^ представляет продолжительность опыта в минутах, 

®— разность между температурами калориметра и внешней среды и 

— эмпирический коэффициент, численно равный 0.144. | | 
ля проверки метода были измерены при нескольких температурах внут- 
‘скрытые теплоты испарения воды и полученные данные сопоставлены 
рами, интерполированными по таблицам Шюле и Моллье. Результаты 
сравнения приведены в следующей табл. 1. 


= 


и». ТАБЛИЦА 1. , 
ил | Но а Разница а Разница 
и наблюденн. | по Зспёе в 4 по Мо!Шег в 9 


558,7 551,2 ее 365512 ‚+ 1,35 
^_ 551,0 550,9 + 0,02 550,9 4 0/02 
549,6 , 549,8 — 0,04 {9497 — 0,02 
50 | 58.“ 5447 10,53 544,4 2 0.47% 


им образом, за исключением первого опыта (1 — 21,37°), ошибки в 


повидимому не превосходят = 0,5°/,, при чем следует принять во 
Сл ИЕ значительного поверхностного натяжения вода является 
г й › ам вы, =. Т ((Х1), вып. 5.  › их | №. 6 


И ВЫ А И у 


_ мометров, мешалки и горлышка сосуда А, выходящих из калориметра. 
наружу, вследствие чего адиабатический режим является несовершен- 


ее |4. волосовокий и ги. ‘в. МЕЖЕНИН т 


а, из наиболее медленно. испаряющихся жидкостей г (при дани 


° пара), и ‘поэтому для нее ошибки получаются. ‘наибольшими,, | 


Теплоемкости исследованных жидкостей к ВЫЧиСлялись, по у 


ЦИОННымМ ЛИНИЙ формулам вида: у 
й Ср а РА к 
| _ оо чем были приняты следующие численные значения коэффициенто 
‘см. табл. 2). р 
ТАБЛИЦА 2, 


`алостсья зимозоль лише пивка ливни 


а 


Изобутиловый спирт нь } : ее 
Хлороформ СНС... .... и ы 0,000101 
Тетрахлорметан ССь. и. ть, и 
Бензол СОН Е Е - | 0,001384 
Толуол СёН.- -СН,. ее 0,00107 _ 
Этилбензол ЕВ и о - Ооо 
Пиридин С.Н о 0,3933 — `0,0005845 


’ В виду того что количество, неиспарившейся жидкости. в . 
очень небольшим, произведение с'=' также`очень невелико и возм жн ге 
в теплоемкостях с’ не могли иметь` ‘ровно никакого значения. = 
_Исследованию подверглись препареты Кальбаума, я перегоня 
совершенно постоянной риперетуВ Начальные. и конечные по О 
‚ откинуты. 
Результаты производственных измерений а. в табл. з. _ 


ТАБЛИЦА 3. 


Жидкость 


а . 558, 10065_ 
о ее у 551,0. 9928 
И М | , 9902 | 
О : , 76а 
р спирт". С, . 168, 12467 _ 
» ен Я 12279. 
» › Е 11903 
и и ие, ЗА 7127 
’ Тетрахлорметан. ‚ .... 48,077. 27381 
м ни 47,9 оО 
47,5 7304 
ре ° . . . ‚ } : = 46,7 711 
Во, И = 77164. 
О о о 956. / 
а 94,4 
93,2 
93,1 
в С У 
Этилбензол. зи, и ЗА 
Пе. И И 129,6 
ее 120,5 


| бовокунноеты найденных и ранее известных а 
с теплот ИСП толуожа может быть выра 


п |: » а 
В». ы У Че 


| 
в | 
| совский и бани а т 26,87 
фа | | ы о 


ТАБЛИ о т 


и: ^=188,8 — 0,4661, 


которой с опытными данными дается в табл. 5. 
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1021. 


101,0 


99.9 


99,8 
1285 


86,5 
86,2 
87,4 
86,8 
83,6 


1021 
101,0 
99,9 
99,8 
98,5 


86,5 
86,2 


та 


набл. сред.| вычисл. ^ 


102,1 
100,9 
99.9 
99,8 
98,5 


‚ 86,2 
36,2 


86,0 


\ < 


кий И Меженин: 
» 
» 


Ватз Че! апа ТВомрзб 1 


ло в Редакцию 
-й 5% | 1931 р. 


138,4 


А 


вычисл. 


176,3 
173,0 
170,6 _ 
139,0_ 
138,7 
Я 38,4. 


г издание) и из ТаШез АппиеПез 4ез Сопз{апие$ е+ орВбе Митеё- 
} 1е, _4е Рвузаие, 4е Вюозе её де ое (томы 1—7). 


‚ _ ЗВурнал общей химии 
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МЕТОД ТРЕУГОЛЬНОЙ СИСТЕМЫ КООРДИНАТ В КОЛЛО 
Сообщение 5. 
Система: Сахар — СаСО, — Маон 1 


А. Думанский и Г. Р. Вишневская = _ 


о Лаборатория коллоидной химии Воронежского института пищевой` промышл 
1. В наших предыдущих работах по пептизации гидратов тяже 
лов? выяснилось большое пептизирующее значение оксисоединений. 
среде. Эти наблюдения, а также предварительные наблюдения над пептиз 
таких нерастворимых соединений как ВаЗО, щелочным раствором Ма 
рата, позволили предположить, что оксисоединения в присутстви 

’ щелочей должны пептизировать и другие нерастворимые соединения 
В данной работе разберем явления пептизации углекислого к 

лочным раствором сахара. — и 

В работе П. М. Силина? было изучено действие Ма›СО. нак 

_ сахарат, при чем выяснилось, что можно прибавлять довольно бол 
чество раствора соды к раствору Са-сахарата и осадка не полу 


_ этом меняются некоторые свойства раствора: 1) вращение плоск 
зации по мере прибавления опускается до минимума, отвечающег с 
(С,»Н.2О.СаО).СО., затем поднимается до максимума, отвечающег 
нию (С,-Н.2О и -Са0).. СО» и вновь постепенно падает до второго | 
2) вязкость раствора постепенно растет и в точке второго м у 
гает очень большой величины, после чего весь раствор застыва 
°® Данные опытов П. М. Силина показали, что ожидаемая ' 
‘ция порошка мела в щелочных сахарных растворах вполне в 
о чем пептизированные частицы будут обладать большой ‚жидкост 
(наличие сильно гидратированного желя у П. М. Силина) и 
ческий заряд. хай 
_ 2. Поэтому нами было исследовано, как относится порошок. 
торам. Обнаружить жидкостную оболочку у порошка СаСОз 7 
просто. Для этого порошок мела был помещен в седиментометр, 
_П. А. Ребиндером * и определена кривая оседания части! 
‘растворе МаОН, растворе сахара и их смеси, а отсюда вычисле 
и того же порошка СаСО. кривая распределения. Из рис. 1 вид 
мум кривой ` 1! распределения для смеси ‘сахар -МаОН падае 
°С малым радиусом, т. е. на ‘наиболее медленно оседающи‹ 
чина * большая), в то время как для воды и для отдельных. 


, И 


1 Е на Коллоквиуме коллоидальной химии. Воронеж. 23 
2 А, 

И, М. Сил ин. Сборник статей по сахарной пром 
4 П. А. Ребиндер. Ж. Ф. Х. 1, 544 (1930). _ 
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уманский и Л. Г. Крапивина. Ж. Р.Х. О. 62, 175 
ышленности ‹ 
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Ги и. сн. максимум кривой распределения падает на и больших 
Гу ков (с наименьшим временем — < осаждения). Этот опыт седиментации 


ывает на образование вокруг частиц водной довольно значительной обо- И. 
‚› определяющей стойкость частицы 


`Катафорез показал положительный 
|д суспензии мела, что объясняется тем, 
(на поверхности частицы СаСО, в при- 
‘гвии МаоН и сахара образуется каль- 
ый фе сарат, положительный ион ко- 


Рис". 


мо ох согласно теории Фаянса адсорбируются на поверх- 
СаСО,, имея в своем составе атом кальция, который находится также в 
аллической решетке СаСО., в то время как анион ОН’ будет находится 


‘кости. Таким образом поверхностный ионогенный комплекс имеет сле- 
м вид 


у 
— 
р 


| 


а 
| СаСо. Са. С.Н» О, -- ОН. 


з -— 


х Пользуясь нашим методом треугольника, было исследовано более де- 
10 пасте»: СаСО; — сахар — МаОН. 


Фот. 1. Стойкость мути в точках по линин АВ. 


Углекислый кальций был взят в виде годовой суспензии, содержащей о 
из 0,05. 1 СаСО., исходный раствор сахара содержал 0,5 мол., а МаОН — ) Ни 
. Общий объем смеси все время был 10 смз. Нумерация точек идет. я 
ао от смеси с максимальным количеством "СаСО., к максимальным И 


тъник ‚рис. 2 показывает область — Р наибольшей пептизации, 
‘облас: ПА тодаря пептизации получилось я стойкая муть; 


р" | Е 


в и. те о `думанокий ‹ и г Р. _витнивскАЯ 


р 


‘не оседающая после взбалтывания . ‘несколько суток. "РИ 
вает, как выглядят пробирки точек, и по линий _ АВ, ИМ 
следующий состав смеси: \ | и 


№№ пробирок — А 


{/ 


№№ точек треугольн. 


`СаСО, 4 сз и = 0.052 _ 
Сахар. бо 5 и 


о ое 
у” | ое Стойкая муть | 


‚ВИДИМ, что стойкие мути получились в 34, 27, 19 и 10 точках. 
отвечает наиболее я муть г. и Б. ей ‹ 


я! 
м 


‚сос +но,С0; 


1 


Фот. 2. ЩЕОтЬ мути в точках по . ори > 
линии СО треуг. № 1. а 


Фотография 2: показывает изменение. сфойкости м пр 
концентрации сахара (линия СВ тВеу тольника). в точках 34, 26 1 
_ дующим составом смеси: йй 


ео в 34 и 26, не 


ти | 7 26 17 т, 4. Следующие опыты. 
и —_—— дены с. СаСО., об ‚азован! 

С И . } З й ственно в щелочной раствор. 
ба | 6 с? сахарного раствора реакции СаСЬь с Ма.СОз. | р 
Маон .. 3 р) 1 0 Был построен. треуголь Г] 

х исходя из следующих растворс 


т сахара, 1 моль едкого. натра, 
г: сого кальция. и 1-н. углекислого натрия. Последние брались как один 1 
в отношении 2:1. Такйм образом во всех точках. треугольника пол 
в смеси с различными количествами: МаОН, сахара и СаСО:, при - 
°®  Образовывался в момент смешения. о 

Муть СаСО, получилась во всех точках, при ‘чем наиболе | 
как видно из рис. 3, получилась в области М, в области же м 
перешла в прозрачный раствор. Со временем муть в пробир 
взамен ее на стенках ПроЧирОЕ ВыДедО. Ор ‚95308 
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иненной Формы (см. фотограф. снимки 3—5). Кристаллы эти мало-по- 
янны, легко рассыпаются при промывании водой. При анализе оказались 
тым углекислым кальцием с шестью молекулами воды: СаСО.-6Н.О. Такие 
{ кристаллы были получены В. В. Яновским и КМ Бунин ым! также 
| щелочного раствора сахара и Крауссом и Шрейвером ? на холоду при 
К КЦИИ Сас! растворимыми карбона - 
и. 
Очень” интересно образование 
Е гидрата кальция, получающего- 
как конечный член следующего 
а постепенных превращений: сус- 
изия СаСО, —>сахарат — кристаллы 
1С0.6Н.О. ‹ Интересно  наблюкать 
Ио явление; как стойкая суспензия 
Текислого кальция постепенно начи- 
т пропадать, а на дне образуется 
{осадок этой суспензии, а хорошо 
фазованные кристаллы, как будто бы 
[ь оседая кристаллизуется. Выде- 
кие этих кристаллов идет при обыч- 
| температуре лаборатории (около 
|) и без изменения щелочности, 
‚"., в закрытых сосудах без досту- 
гуглекислоты из воздуха. 

5. Дальше была изучена система, 
сержащая во всех точках одинако- Фот. 3. 
‹ количество СаСО., получаемого 
омент смешивания из СаС[. —- Ма.СО., при переменном количестве сахара 
МаОН, т. е. треугольник рис. 4 был построен аналогично как это делалось 
Ю при’ изучении пептизации 3 Ее(ОН)у: 
вершина отвечала объему воды, в ко- 
тором всегда находилось одинаковое 
количество Сас и Ма.СО., оба кон- 
центрации 0,5-н., дающие постоянное 
количество СаСО., вершина В’ отве- 
чала исходному 0,5,-н. раствору са-_ 
хара и вершина С раствору МаОН 1,0-н. 

На рис. 3. нанесены области пеп- 

тизации, а именно: область 1 — обра- 
зование прозрачного раствора (ра- 
створ сахарата), область ИП — про- 
зрачный раствор с намеком на по- 


мутнение, |] — стойкая мелкая сус- 
пензия и [У — область легко оседающей 
суспензии; 


Дней через 7—8 во всех облас- 
тях треугольника, за исключением 
области 1У, произошло выделение кри- 
сталлов. : 

Фот. 4. 6. На основании предыдущих ра- 
` бот по пептизации оксисоединениями 
ВАННОЙ среде можно предположить, что не только сахар, но и много- 


| 
. 


Га В. В. Яновский и Г. М. Бунин. Ж. Сах. Пром. 4. (1930). 
_?Кгаиз$ и. Зсьгегуег. 745. апоге. СЬ. 188, 259 (1930). 
А. Думанский. Ж. Р. Х. 0. 62, 1649 (1930). 
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7 } 
атомные спирты будут пептизировать и давать кристаллический угле 
кальций. 

Опыт, произведенный с’ маннитом в присутствии МаОН, вполне 
твердил наше предположение: 
кислый кальций пептизировался, и п 
лучились при стоянии его кристал 
(см. фотографию 6), однако нескол 


ко другой формы. 


. ря 


Сахар | № 


са и, у 1-55, 


Ч 


„Фот 5. Рис. 4. 


Выводы. 


1. Щелочной раствор сахара пептизирует суспензию СаСО:, сообщая 


электроположительный ' заряд. у 
2. Положительный заряд част 


СаСО. показывает на иной ХИмМи 
пептизации, отличный от хим из 
пептизации гидратов тяжелых мет: 
лов оксисоединениями в щелочн 
среде, где мицеллы получаются эл 
троотрицательными, м 
3. Такое отличие, возмож 
объясняется значительно более осн! 
ными свойствами Са(ОН)», чем у т 
ратов тяжелых металлов. == 
_4. Пептизированный СаСОз лег 
переходит в кристаллическое соеди! 
ние состава СаСО..6Н.О, перех‹ 
следующие стадии: 
Порошок СаСО - пептиз 
СаСО, > сахарат > СаСО..6Н20, | 
5. Кристаллизационная — ‚В( 
СаСО..6Н›О очевидно является ‘сл 
о ствием большой гидрофильности по, 
Фот. 6. чающихся золей при этой пептизац 
6. Не только сахар, но и мно 
атомные спирты, например, маннит, в щелочной среде являются пептизат ра 
СаСО; и дают также при стоянии кристаллы углекислого кальция. | 


$ 71 


Поступило в Редакцию — | 
25 мая 1931 г. И ва 


У 


} Е } г. 4 М 7 . 6 а ., Я 
й п | А ВИ 
ААА: ар. 4% 
У Вурнал общей тими Выл. 5. # 


ты 


р ВОССТАНОВЛЕНИЕ КЕТОНОВ В СПИРТОВО-ЩЕЛОЧНОЙ СЕ о 
| т ПОД ДАВЛЕНИЕМ ВОДОРОДА. и 


Б. Н. Доллов и Ю. В. Вольнов: р. т. \ 


предыдущих работах по изучению механизма конденсации кетонов в 
ические углеводороды было показано увеличение скорости)и величины 
| нсации в зависимости от давления. Тогда же поставлен ряд опытов для о 
ледования действия щелочей на кетоны, но, в виду большой стойкости в и 
ви и. высоких , температур и полной несмешиваемости ароматических ее 
о с водным раствором щелочи, никаких изменений взятых реагентов 
людать не удалось. Р. {. МопЕахпе и у. Мо!|1 уап Свагапёе 1 при 
р евании в течение суток спиртово-щелочного раствора бензофенона наблю- 

восстановление бензофенона и его производных в соответствующие вто- 
е спирты, и выходы последних после 48-часового нагрева достигают 
—569/0. ‘Аналогичные исследования провел бахитеппу 2 в запаянных 


} настоящей работе исследовано действие спиртово-щелочного раствора 
соких температурах и давлениях на ацетофенон, р-метилацетофенон, | 
офенон и р-метилбензофенон, т. е. взяты примеры, для жирноаромати- У 
х и чистоароматических кетонов. _ я в 
Исследование показало, что обе группы. кетонов ведут себя различно. И 
ароматические кетоны (бензофенон, параметилбензофенон) при нагреве = — 

влением со спиртовой щелочью гладко редуцируются в соответ ствующие 
ные спирты. Сериальные опыты. позволили установить оптимальные 
Я для такой редукции: после 15—18-часового нагрева при 200—250° под 
ем 100 атм. водорода, выходы карбинола достигают 85—909]0, т.е. соот- 
уют указаниям Нотег АЧК!п$ и Номага /. Сгатег, 3 восстана- — Иа 
ших бензофенон с № под давлением водорода. т. 
_ Процесс редукции протекает совершенно гладко по схеме, привбдимой | и 
авпе и Срагапуе. 4 мя 


Е в. О АЕ СНОН.Аг 


5% =. а, 
0; днако вторая схема В гСО --КОН — КСООК -|- ВН, проводимая в их ра- 
с в настоящей работе приложима. ° Совершенно аналогичные с бензофе- _ 

и результат дает и р-метилбензофенон. 
_Бзятые нами жирноароматические кетоны не дают/ такой простой тар Е 
по невыясненным причинам, ведут себя различно. 
етофенон при 100 атм. давления и 200—300? образует РИА 


> 


месте со’ значительным количеством неизрасходованного кетона. Кри- — 


‚вез Рауз-Ваз 27, 327. 
о. Апп. 184, 174, | 
/ .-. О. У 


т) чая В - метилацетофенона, 


ь У Н. ДОЛГОВ и Ю. Н. ВОЛЬНОВ. 
2 : . А ТВ , т о | ) $ мы | 
я сталлы эти имеют. т. пл. `4132—133°,. | представляют. со прозр 
_ лички. При исследовании, описанном ниже, в экспериментальной ча 
_ Лось установить, с некоторой вероятностью, что кристаллы представля! С 
‚оксид. пинакона в виде внутреннего эфира. о 


СН: си 9 с / СН 
сень ^ ось 


„ОБА он 


| и Сен, Ух С — ОН НО — С рт СеН5 па СоН; В С— СёН; 
а. а. || м 
\ СН. СН. } г СН. 
но он ` 
| а 
ре. 


| и 
СН: СН: т СН 9 98 } 


_ Кроме того, протекает побочная реакция с ‘образованием эфира: | > 


от 
ОН с ОН — а 
2 | ВН >22 СН, со 
Я | м , СН: и у 
2 сн. сен-он с пи 
| о СНОВО 
СН. _ СНИ СН. 


и _ полученного при отгонке масла в высшей фракции. . | 

т Трудность образования окиси из а - гликолей облегчается здесь, 
влиянием заместителей. у 
| _ Совершенно иные результаты получены при нагревании со спирт 
ным. ‘раствором метилацетофенона под давлением. Получена р- - то 
ны ‚ кислота, причем процесс получения проще всего можно представить, 


Я , - о % 
ка Ой 
и р.СН:  СеН, — С9— СН; ть КОН — СН, ь р- сиси 9к, } 


‚ количество СН. в реакционных газах точно ‘соответствует расчету. 
‚ примере целиком подтверждается схема окисляющего действия. спир" 
‚ лочи по цитированной работе Моптазте и СВагапе: у 


в —со—в--Кон-—>в—СООК-- ВН. 


_ Однако, остается совершенно непонятным, почему в случае птодек 
_ чается пинаконоксид и совершенно нет бензойной кислоты. и 


`толуил аа вероятно, по схеме; и" 


СН. СН... 


вн 7с=0—2 “ен уснон 


я "ВОССТАНОВЛЕНИЕ к КЕТОНОВ В СПИЬТОВО-ЩЕЛО чной СРЕДЕ В И 
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3 Анализ кривых аи на рис. 1 показывает, ‘что во всех случаях. уве-_ 


ие концентрации КОН в спирте, при соблюдении прочих условий неизменен- Не. 
и, вызывает увеличение процента конденсации, что особенно резко видно _ 
примере бензофенона. Реакция достигает наибольшей величины при 200% 


н в спирте (предел растворимости). Давление (рис. 2) играет несколько Ах 
нышую роль, так’ как для случаев метилацетофенона и бензофенона практи- 
ски безразлично 100 или 200 атм., тогда как для ацетофенона увеличение 
ления влечет в интервале 25—100 атм. понижение скорости реакции, кото-  _ 
1 выше 100 атм. достигает постоянного минимума. ‘Температура реакции, — 
ослеженная до 300°, способствует ускорению процесса. Особенно резко 
яет повышение температуры на восстановление бензофенона, который при. Во 
| дает максимальные выходы бензгидрола. Дальнейшее повышение резко 

ижает выходы, давая сложные_конденсированные смеси. Исследование затруд- 

39 няется примесями полиэтиленов от раз- 
ложения спирта, но, удалось определить 
присутствие бензола, дифенилметана и _ 
сим. тетрафенилэтана. 1! Для других ке-_ 
тонов температура оказывает несколько. 
меньшее влияние. 


Зависимость от Концентрацио алелочи. 


—_^@-200° 
Е 9=100 атм, 


и 


`Кривые зависимое ви ит.р’ 


[2 
“-200° 
=10° 


Кор 


бензофенан 
ИЙетил -вистофенон 
и ме ы 


Ац етофанон 


: 9 50 (00 — 50 ие _ 
Концентрация Ком в спирте а | и } 
1 Рис, 1. РИС: 2 


_ Следует отметить, что реакционноспособность кетонов во всех случаях. ох 
раняет. последовательность: Метилбензофенон > бензофенон >> метилацето- — 
нон > ацетофенон. о реакционноспособным из этого ряда является _ 
т фенон. 

в: опоставление конденсации бензофенона, ацетофенона и метилацетофе- 
м присутствии НС! или КОН дает совершенно различную картину. Соля- _ 


ааа за исключением и. вызывает реакции кольцеобразо-_ _ 


} В 


е. НС действует лишь водоотнимающе. Действие щелочи › более глубокое: ан 
7 › ароматические кетоны. гидрируются в ее `Присутотвий до Сиро ацето- и в 


. к Видимо, г На 400° начинается глубокое разложение, связанное с гидрогенизацией, О | 


еме: 7. Г 

И" т тв - 

| ме СН СНЕС НЕХ Ни сн | 
«НСО сос, СН: с со сн” СН-СНО сене -=*2 С.Н» 


"со — ОЙ нон он 


и я 


_ либо продуктов. Олени хотя и И небольшой терм! 


628 _ _ а. _в, и долгов и №. 1 _н. ВОЛЬНО | 


° вор принимает желтую окраску’и после недолгого стояния, а, в случае. 


‚ от масла, промывались спиртом и имели т. ' пл. 126 —128°, после пе 


‚ вляет 226. 


‚и гидразона не образуется; _ к Же. 


° ни кетоном. Содержащийся в нем кислород связан просто, о. 


ИИ с орыгина и ОНО о кислорода. м 


фенон, редуцируясь, Щас В. оксид пинакона, в 
ляется до р-толуиловой кислоты. Для нас совершенно непонятно, что в и 
тичных условиях спиртовая щелочь одной и той же концентрации дейс ‘твуе 
на одни. кетоны восстанавливающе, на другие же окисляюще. 


{/ 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


|. Ацетофенон. С 

\ ем | к: р й [4 

Спиртовой раствор едкого кали смешивался` с ацетофеноном в отн 

нии 1:1. Гомогенная смесь в стеклянном вкладыше нагревалась в аппа 
высокого давления с водородом. Действие КОН начинается уже со 100° 
легче протекает при повышении температуры. Бесцветный при загрузке 


мальных условий — сразу выделяет скоро кристаллы. Последние, по отде 


сталлизации ‘из спирта т. пл. 
133°. Повторная. кристаллизаи 
пл. не повышает. Кристаллы из 
ной кислоты имеют вид спирале 
ставленных из наложенных д! 
друга пластинок или же сло 
зеток. 


Кривые вонденсации Кетонов в зависимости от 
и 


По выпаривании маточно } 
вора от первой кристаллизац! 
но получить еще некоторое ко 
ство кристаллов в виде игол и 

’ пий, или заостренных призм, п 

РИ Е | данным, имеющих свойства. Ди 
| } диметилпинакона. Таблитчатые 
сталлы после многократной кристаллизации имели из бензола следу! 

серию молекулярных весов: /М 230; 228; 225; 223, что в о. [с 


201 


00 09 


Для выяснения строения продукта были проделаны следующие в. ЦЕ 
_1) реакция Чугаева — Церевитинова на гидроксил дала отр! | 
ный результат; | 
2) при взаимодействии с РВг. или СН. ‚сос! выделения ‘талоидов 
не наблюдалось; при нагреве тело растворяется в Цеткин но при 
дении выделяется обратно с неизмененной т. пл.; . 
3) при действии ‘бисульфита натрия или _гидразина, двойного сое 


\% 
4) нагревание с цинком при 300—320” в течение 1: часов не дает 


результатов. | 
На основании испытаний тело не может быть ни спиртом, ни ‘ал 


эфирной связи, почему нами была испробована: 
6) реакция Шорыгина для простых О нагревание 1С. 
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ТОНОВ В СПИРТОВО-ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ = 615 


К уу. 
31 к. 


и. у. 


° Все эти данные позволяют полагать, что кристаллы с т. пл. — 133° пред- 
вляют собой диметилдифенилпинаконоксид, строения внутреннего эфира: 
р $ ; 


Г 
Г. ВИТ СеНзх С АИ Сан, 
и: РСН ОСН, 
3 Известно, что т- и 9 -гликоли, 


айера, легко дают ‘окиси, но трехчленные кольца, как окись этилена, полу- 
ются трудно: 


(С 


СН. —ОН ры 


м СН. —ОН СН.” - 
зможно, что в нашем случаё заместители облегчают этот процесс. 


° Остаточное после отделения кристаллов масло было отмыто водой, высу- 


но. и‘ подвергнуто разгонке: . 

— 1 Фр. 202—205°; И фр. 205—300° (очень мало); Ш фр. 304—308°; [У фр. 
>— 340”. Остаток — черная густая смола. 

о Фракция 1 представляет чистый неизрасходованный ацетофенон. 

° Фракция Ш при охлаждении в ледяной бане выделила таблитчатые кри- 
аллы, разобранные выше. г 
и: Фракция 1У 'имеет вид желтого флуоресцирующего масла со слабым. 
тахом и молекулярным весом, найденным в 220. Масло содержит кислород. 
робнее оно не исследовано, вследствие малых количеств, но по т. кип... 


лекулярному весу, физическим свойствам и анализу его можно считать за 
остой эфир метилфенилкарбинола. 
Н 


их ) а СеН5х АН 
и - 2? сн, СОН сн, /СН—0— СНС СН, 
_ "Для СисНазО: т 


ое Найдено: | Вычислено: 

220; %С 84,73; %Н 8,16; %0 711. М 226; %С 84,95; %Н 7,97; %0О 7,08. и 

| _ Выходы пинаконоксида были получены в зависимости от вариирования тем 
атуры, концентрации спиртовой щелочи и давления, причем были найдены — 
дующие оптимальные условия опыта: процесс протекает лучше всего при 300°, | 
лении в 40 атмосфер в присутствии 20% КОН в спирте в течение 16—20: 
АЕ 


° Выходы пинаконоксида достигают при этих условиях 16°/о, считая на за- _ 


РИ ацетофенон. Замечено, что увеличение давления способствует более 
'бок и ‚конденсации. 


А г 2. р-метилацетофенон. 


в соответствии с теорией натяжения ° _ 


ФС 


ет 


° При нагревании растворов кетона в спиртовой щелочи после 20 часов _ м | 
ИА , ГВ 


Кции при 200” и давлении 100 атм. происходит заметное изменение окраски, 


асывания и промывания эфиром, на воронке остаются белые чешуйчатые. 


сталлы, не растворимые в эфире, но прекрасно растворимые в воде и спирте. 


Ую фиолетовую окраску калия. После растворения в воде и подкисления 
разуется обильный осадок, хорошо кристаллизующийся из горячей воды, с 
Пл. 176 —177°. Очевидно, кристаллы представляют” собой р-толуиловую — 
юту. Так как получение ее представляется возможным по следующей. и 


©, — "Сен, т со — СНз-= КОН р: СН: `СеНа — СООК -[- СН, Г | 


и разгрузке автоклава полученное желтое масло сплошь застывает. После и. 


Пе кристаллы разлагаются без плавления и сообщают пламени харак- Е 


’° была синтезирована р-толуиловая кислота из р-толилбромюра с магнием 


_ метана, как раз соответствующих реакции. 


’чистого исходного р-метилацетофенона. 


могла быть исследована, в виду очень плохих выходов и трудной доступ 


’ рующей, кислород содержащей смолы. - | 


при 200? и 40—100 атм. через 16—20 часов. ра 


_ 85 —879]0. 


дя у 


вю’. БН ДОЛГОВ и Ю.В. ВОЛЬНОВ 1 


то намй были проведены газовые анализы, показавшие присутствие. количе 


* 


Кислота представляла мелкие иглы с т. пл. 179°. Для установления 


Гриньяру с последующим пропусканием СО, и разложением водой. Получе 
ный синтетически продукт имел по перекристаллизации т. пл. 179°‘и при са 
лнении с нашими кристаллами» депрессии т. пл. не давал. Эфирный раство 
масла после отделения кристаллов был тщательно ‚высушен и, ‘после ‘отгон 
эфира, фракционирован. т о О 

| фр. 208—226°; ИП фр. 226—335°; Ш фр. 335—340°; 1У фр: > 340. № 

Фракция 1 представляет наибольшую часть масла и состоит ‘из поч 
Фракция П является переходной, получено ее несколько капель. _ 
Фракция Ш имеет вид масла с молекулярным весом 250, 251 ближе 


‚исходного материала, но, вероятно, может представлять собой или ди-р-толил 
диметилпинаконоксид (1), или, простой эфир метил-р-толилкарбинола (1). П 
следнее более`вероятно, т. к. пинаконоксид должен быть твердым. 


р-СН.-СьН^ ОУ СИ СеНаСН: СН: - Са р м. 
не се. сн. 7сН— О — СН СН, 
| М—252 м М 254 


Смолообразный остаток ‘в колбе при перегонке ‘разлагается, при 
результате пиролиза выделяется вода и остается немного черной, флу 


_ Никакой зависимости между давлением и выходами кислоты устано 


не удалось, но прослежено влияние температуры и концентраций | 
Оптимальный выход в 25°/о кислоты получен с 20°/0 спиртовым раствор 


3. Бензофенон. \ ие р" 


Редукция бензофенона идет совершенно гладко с образованием ни“ 
ного количества смол и хорошими выходами бензгидрола. Загружая в авто 
раствор бензофенона в равном по объему количестве спиртового, КОН р 
ных концентраций, можно было выяснить ряд зависимостей выходов 
дрола от температуры и концентрации щелочи», 5 8 

® При разгрузке автоклава бралась газовая проба с содержанием 99 
дорода. Жидкость со слабо спиртовым запахом обычно имела бурый цв 
после выливания в воду, для отделения от спирта и щелочи, быстро. затв 
вала в чуть смолистый продукт. Последний хорошо кристаллизуется. 


у >. 


цей воды в виде прекрасно образованных игол и уже после первой крис А 
зации имсет т. пл. = 67—68. Проба смешения с синтетическим бензгид 


полученным по Гриньяру, депрессии не дает. р 


Опыты по подысканию оптимальных условий показали, что при 
100 атм. давления водорода, через 16 часов (нижние пределы вре! 
_ исследованы) при концентрации 20°/, `КОН получаются выходы ‘бензгидрол 

При 400? кривая образования резко снижается за счет образовани; 
дуктов глубокой конденсации и глубокого восстановления. | 
няётся еще тем, что происходит дегидратация спирта с образованием 
‘ленов, совершенно затемняющих процесс распада и редукции бен: 
Удалось однако обнаружить наличие ‘бензола во фракции 79—81, не 
депрессии при определении молекулярного веса в бензоле, и. 
260—265° значительные количества дифенилметана. к. 


р ИЕ ‚вРТОНОВ в С СПИРТОВО-ЩЕл о. среде 
та! ‚риетиябенаофенон ЛЬ 


му сходное вещество было приготовлено. по  Гриньяру а , 
ОН НзСьНаМЕВг с бензоилхлоридом. Фракция 324—330° по отгонке И 
гыла. в желтоватую кристаллическую массу с т. пл. 58—59°, и 
_ 4,0. кётона было растворено в 20°/о спиртощелочном растворе и при 250°_ 
грето в аппарате высокого давления при 100 атм. После разгрузки бомбы | ы _ 
кость быстро застыла в кристаллическую игольчатую массу. При перекри- 
ллизации из’ петролейного эфира получены кристаллы с т. пл. 52—539 и 
| кулярным весом в 196. Это позволяет полагать, что полученный продукт 
‚ фенил- р -толилкарбинол, имеющий т. пл. 53° и молекулярный вес в 198. 


оба на смешение с карбинолом, ОНИ синтетически по Грин. 
ре ессии т. пл. не дала. Г 


ко: г» 
а 


Ва, = 


нь ®в кислой и щелочной среде реагируют ‘по двум различным — т 
›авлениям, причем реакция стимулируется увеличением Кое ВАНИ О о 
ературы под давлением. 

‚ Жирноароматические и чистоароматические кетоны ведут себя. ‘при. 
сации со спиртовой щелочью различно. Ацетофенон дает главным. обра- 
ид пинакона, метилацетофенон-р-толуиловую кислоту и лишь немного _ 
я оответствующего карбинола, бензофенон и р- метилбензофенон р 
исключительно в соответствующие карбинолы. я 
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К ВОПРОСУ ОБ АЛЛОТРОПИИ ФОСФОРА. | 


Статья 1. 


х 
\ 


В. Н. Ипатвев, А. А. Введенский, и А. В. Фрост. 
` Гос. институт высоких давлений. с у) й ой 


—. _В 1928 г. В. Н. Ипатьев и В. И. Николаев! осады 


‘аллотропических модификаций фосфора, полученных ими при нагрев: 


2 


свойств разностей фосфора от их удельного веса (различные модифик 
фосфора имеют различный удельный вес в пределах от 1,83 для бе 
› фора, до 2,70 — для черного). В цитированных работах, из-за трудност 
установить условия температуры при работе с высоким давлением, не 
установлено с достаточной точностью условия образования ТОЙ ИЛИ ИЕ 
ности. В работе В. И. Николаева описываются даже некоторые 
` без указания того, каким путем они были получены. ое 
` Задачей нашего исследования, которое еще нельзя считать за1 
о было установить зависимость свойств аллотропических модификаци 
вий их образования. НЫ, и. 
| В настоящее время известны следующие модификации фосфора 
_ 1) Белый фосфор — модификация, образующаяся при охлажден 
фосфора, имеющая удельный вес 1,83? и кристаллизующаяся в к 
правильной системы, 3, При хранении на свету бельй фосфор окра 
в желтый цвет, претерпевая превращение в другие модификации 
В продаже в несколько загрязненном виде встречается под назван 
фосфора. С я и 
2) Белый фосфор П открыт Бриджменом. ® При обычн 
существует ниже — 68° 10 и при комнатной температуре при давле 
7000 д: си’. Может быть обратимо получен из белого фосфора. 
А р | ру 
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тносительно температуры превращения в литературе вст 
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° Данные. Бриджмен нашел р превращения двух моди 
_ ТР} а Форландер, Гильке и Крейс Вег. 58, 1302 (192 
й у р т уе г „. №3 т 7 т ` Фе { 4 ` 


9. +! М 3 у _ ры м У’ ЗО ор ЛА в 
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— В ВОПРОСУ ОБ АЛЛОТРОПИИ ФОбФОРА ^^ 63 
_ 3) Черный фосфор. Открыт Бриджменом. 5 11 Получается при 200° 
давлением в 13000 кр си? из белого фосфора. Стоек и при атмосферном 


? Марквальдом и Гельм- 
и Смитсом.8 Позже черный фосфор был при более низких 
пениях получен Ипатьевым и Николаёвым. 

' 4) Пурпуровый фосфор. Образующийся по Ипатьеву и Николаеву 
| нагревании белого фосфора с водой имеет вид мелкого красно-пурпуро- 
р цвета порошка весом 1,90—2,08. 

’ По всей вероятности эта разновидность тождественна с фосфором, по- 
ЭНнЫм Шенком!* при нагревании раствора фосфора в бромистом фосфоре. 
|0 установить тождественность или различие этих двух разностей по 
зратурным данным не удалось, так как никто из исследователей не имел 
уках обеих этих разностей. Вопрос этот мы попытаемся разрешить в 
юм из последующих исследований. Надо только отметить, что как пурпу- 
ый фосфор, так и фосфор Шенка обладают очень большой поверхностью 
10собны адсорбировать болыпое количество веществ, в присутствии кото- 
Гони получаются. Так, фосфор, полученный нами по Ипат ьеву и Ни- 
гаеву всегда содержал большие количества воды, а фосфор Шенка 
ое количество (до 1050) брома (в виде РВг:), что не позволило сравнить 
ства разностей. | 

’ 5) Фиолетовый, рубиновый, рубино-фиолетовый, металлический, красный 
ругие модификации фосфора. Эти названия приписываются модификациям, 
зующимся при ‘нагревании белого фосфора, или же при нагревании белого 
‘рора в присутствии некоторых реагентов, или же получающиеся при кри- 
лизации фосфора из расплавленных металлов и, расплавленного фосфора 
высоких температурах (выше 450°). Эти модификации исследовались боль 
' числом исследователей (ср. напр. +, 2, 8, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23,24, 25,), НО ДО 
(пор еще существуют разногласия относительно природы этих модификаций. 
' Мы разобьем эти модификации на две группы. 

а) К первой группе мы отнесем. модификацию, получающуюся при кри- 
пизации “фосфора из расплавленных металлов и обладающую уд. весом 
О 2,34 и ясной кристаллической структурой (ср. 3, 13, 15). Эта модификация 

впервые описана Гитторфом!4 и названа им фиолетовым фосфором. 

ледствии ее описали также Ипатьев и Николаев, назвав рубиновым 


ъмгольцу!3 обладает той же кристаллографической формой, что и 


) 


ор образующийся из растворов в расплавленных металлах, но как это 
зал Фрост:5, другим строением элементарной ячейки... 
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°  ^ Ь) Ко второй группе мы отнесем разности, образующиеся при н 
® белого фосфора, а также белого фосфора в присутствии воды. ин 
_ катализаторов. Свойства этих разностей не постоянны и СилЬН 
м лются в зависимости от метода приготовления. Цвет колеблется от с 
°— красного до темнофиолетового, уд. вес от 2,10 до 3,32 и т. д. Смесь 


°® стей этой группы, загрязненная другими примесями, в продаже встреча 


_ Под названием красного фосфора. КВ та 

° В нашем исследовании мы коснемся главным образом влияния спос 
® приготовления на свойства последней группы разностей. | о 
' < [1 Влияние давления’ на свойства образующегося. 


°— нагревании белого фосфора, красного фосфора. и”. 
®— Для изучения влияния давления в два одинаковых аппарата высокс 
® вления (описание см. в статье Ипатьева и Фрост?) были вложе 
° бирки с белым фосфором. Общий объем ‘аппарата был 300 4.4/1, своб 
® от фосфора и’ стекла, объем аппарата мы стремились свести к минимуму 
® Того чтобы не происходило перегонки фосфора из трубок, и в наших оп 
оон не превышал 40 2м/л. В один из приборов был накачан водород дс 
° вления 150 атм. Оба прибора были погружены в масляный термостат, 
что не погруженными остались только вентиль и манометр (для предотвра 
_ щения возгонки фосфора), нагретый до 220°, и нагревались в нем 910 Чао 
‚ фри 200-—220°. При этом в аппарате с водородом давление поддержива 
° равным 220 атм. После вскрытия аппаратов, в них оказалась красн 
° тового цвета стекловидная масса, содержащая некоторое количество, 
° римого в сероуглероде белого фосфора. к 
Результат исследования приведен в табл: 1. 


ТАБЛИЦА 1. 9 
М Е | Давл. Время Удельный вес 

| до извл. С52 после из 
268 200—220 „= пам 910 ч. 2,11 
269 200—220 220 › 910 > р 


Внешний вид обоих препаратов одинаков. ы 
® о Метод определения уд. веса описан ниже. Из этих опытов _ 
° давление в пределах 220 атм. не влияет заметно на уд. вес обра 
° фосфора. | р 
И. Ипатьев и”Николаев описали разность фосфора, | 
‚’ ими рубиновым фосфором. Они получили ее несколькими сп 

° в нескольких видоизменениях. Одно из видоизменений было получено 

‘вании желтого фосфора со свинцом при 335° и 165 атм. давления. 
же самый продукт был получен при 350° и 110—116 атм. нагрев 
‘фора с магнием. Представлялось интересным выяснить роль ме’ 
этой операции и точно установить свойства этой разности рубин 


_ фора. | СА т 
и Дя выяснения влияния металлов при этой операции, мы постави 
° дующие опыты. Ряд пробирок были наполнены стружками серебра, свинца, 

_ и железа и затем были залиты белым фосфором, некоторые из пробирок 9 
° полнены одним лишь белым фосфором. Все пробирки были помещ 
в рат высокого давления, в аппарат накачан азот до давления 100. 
° система нагревалась в воздушном термостате до 330°. Ири нагрев: 

‘азота выпущена, так что давление равнялось 160 атм. Нагрев 

_ сутки, температура поддерживалась равной 330 --10°. После вс 
_ рата в пробирках была обнаружена красивого рубиново-фиоле 


ы 2 2 5 _ 
И . 28 в 
Я 3 ем, \ 
№: кфь Ро 
"9 3 
г 


вы 


И . х А 
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_ Е ВОПРОСУ ОБ АЛЛОТРОПИИ ФОСФОРА ._ 635 
г 


‚ снаружи покрытая красного цвета порошком. Стружки металла частью 
в реакцию с фосфором, частью же были просто механически с ним 


‘стки анализ показал для фосфора (как красного порошка, так и рубиново- 
| нагревшегося без стружек, содержание фосфора равным 99,85 — 
20°], фосфор, нагревавшийся со стружками, содержал от 99,70 —99,850/%. 


’ Кроме того был определен удельный вес полученных препаратов. Удельный 
‚ определялся во всех описываемых в этой статье опытах параллельно 


яжелых жидкостях. Тяжелыми жидкостями служили смеси бромоформа и 
Мистого этила или бромоформа и бензола. Оба метода давали всегда сов- 


> ТАБЛИЦА 2. 


у г — еинонне 


| 


з №№ Нагрев. производ. | Удельн. вес рубиново- | Удельн. вес красного 


опыт. в присутствии фиолет. частиц порошка 


52 | — 210010 2,12 — 2,28 2 
в Серебра`........; мя 2,12 — 2,13 2,13 — 2,27 
тина. ....... | 2,11 --212 | _ 213—2,28 
вия и... ... и 227 

56 | т: 211—212 И: 

| 


7 


’ Как видно из табл. 2, присутствие металлов при превращении белого 
рора в рубиново-фиолетовый не влияет на уд. вес получающихся препа- 
в. - 

Что касается красного порошка, то надо сказать, что эта разность фос- 
чрезвычайно похожа по внешнему виду на пурпуровый фосфор Ипатьева 
иколаева и на фосфор Шенка. Она отличается от этих разностей 
› методом получения и уд. весом. Образование ее наблюдается всегда, 

га фосфору при высокой температуре представляется возможность испа- 

и. Это заключение мы вывели из того, что чем больше был объем бомбы, 

горой мы производили опыты, тем больше образовывалось порошкообразного 

ного фосфора, в то время как при нагревании белого фосфора в запаян- 
ампуле, он целиком превращается в красно- или рубиново-фиолетовую 
бу. Для проверки нашего наблюдения, мы поставили опыт с нагреванием 
го фосфора в вакууме, при этом мы получили 100%/5 превращения в крас- 
` цвета порошок; точно также красно-фиолетового цвета масса, получен- 

18 запаянной трубке, при нагревании в вакууме превратилась в красного 

‘а порошок. Объяснение этим явлениям будет дано вместе с подробным 

изнием произведенных ‘для освещения вопроса опытов дальше. 

`Ш. Влияние температуры на удельный вес образую- 

Я из белого фосфора, красного фосфора. 


Прег араты содержали частицы с удельным весом изменяющемся в указанных в 
" ЧЕ я = "я 


Мы. ‘установили, при. 
Фора, красного ра не зависят от давления и от примеси р 
й _ легко удаляемых металлов. | о 
и Осталось два фактора, влияющих н 
время нагревания и температура нагревания. Изучению влияния темпера 
было произведено до, нас Тростом и Готефилье 71 в 1874 г, и К‹ 
ном и Оли 30 в 1910 г. В работе первых авторов были произведены 
при четырех температурах, причем нагревание ‘продолжалось в течении 00л 
шого промежутка времени, но нет указания на то, что превращение дошл 
до конца. В работе же Когена и Оли повидимому не были точно собл 
температурные условия и уд. вес модификаций колебался в широких пре 
поэтому мы сочли необходимым п в более точных ие. ис 
вание влияния температуры. 
’ Опыты производились так: белый фосфор. помещался в толстост 
°пробирку из тугоплавкого стекла для опытов ниже 400° или из кварца 
опытов при более высоких температурах, пробирки эвакуировались, за 
лись и помещались в бани с постоянной. температурой, в которых, Нас 


в течение некоторого времени. 31 


к При. одной и той же температуре нагревалось всегда несколько. пр 
_ которые для того чтобы выяснить, установился ли уд. вес. `(закончило 
_ превращение) нагревались в течение различных промежутков времени, | 


— пор, пока, увеличение срока нагревания не перестанет изменять Уд. веса 


ПАБ <) 


Время 


нагрев. ан 


Темпер. | _ | Удельн. вес _ Внешний . 
| 


| 210+ 2° | 168 ч. | а) 2130 


Ь) 2,132 
рошка. 
Е ой: 4). 9,139 а) Однородная 
‚тово-красная масса. т} 
Ь) Небольшое количество кре 
х рошка. и 
2102 52° 480 » а) То же, что и 92-а. 
‚| _Ъ) То же, что и 2 1 
220° = 2° 1200 » а) То же, что и 92-а. = 
) Ъ) То же, что и 92-в. 111 
305732 200 >. 2160 — 2164 Фиолетового цвета стекл ЗИ; 
с серым оттенком. — 
Сы 260» | 2,162 —2,164 | Тоже. _ $ 
ВОВ, 912 2188 — 2,194 | Серо-фиолетовая стеклов! и) 
З6ЕЭ. 372.» 2,190 — 2,194 | Тоже. р 
и 100 » в Красно-фиолетовая текловид 
417° - 5° ‘150 » 2,25 Тоже. о 
ЗЕ 100 > 2,29 Иж к 
495° = 2,0° 80 » 2,29 ° | Красно-фиолетов. стекле 
тй с примесью красног 
ОО ЕЮ. 100 » 2,29 — Красного цвета порошок. 
иных 40» | 2,31. Кирпично-красного цвета. 
589° + 2,0° 20» | 2,32 ВА сталлический пов 


Я | 
Я ик имели р диаметр 10—18 м. 


‚т в 
й их И к. о 
Ну ‘погружением В воду, не превра- т 
: ийся и О из я белый фосфор отмывался сероугле- > ы 
одом и определялся уд. вес образца методами, описанными выше. ыы 
й _ Результаты приведены в табл. 3. И 
° Полученные нами результаты находятся в хорошем согласии с данными | | 
р роста. и Готефилье р рис. 1), результаты работы, которых приведены. | 
габл. 4. ие 


ТАБЛИЦА 4. 


Уд. вес 
образов. фосфора 


2.148 
219 
200 
2,34 


Темпер. Время нагрев. 


Из данных таблиц Зи 4 видно, что уд. вес фосфора при нагревании повы — 
2: тся и, достигнув некоторой максимальной для данной температуры вели- 
'‚ остается практически постоянным. , 
е мы установили, что при на- 
вании в запаянной трубке красного 
сфора с уд. весом меньшим, чем со- 
ветствующий температуре нагревания, 
Зоразуется при достаточном времени 
›бр в с удельным весом тю 


Вс ‘уд. весом 2 ‚20 —2 ‚31, а при 589° | р и и. | 


"течение 20 час. образовался продукт о Дии ни 
‚ весом 2,32 — 2,34. | а __х име ии о. 
и же нагревать красный фосфор В 

ЕЯ более низкой, чем та, 

‘оторой он получен, го изменения уд. 
в наших их не наблюдалось. 


ТАБЛИЦА 5, 


Уд. вес исход- ‚ Время Уд. вес получивш. 
ке Темпер. | 
опыта ного фосфора нагрева образца 


+ 

? 

< $ 
С АЙ 


305° 200 
413° / 110 
210° 100 
210° 100 


эт ти результаты можно истолковать несколькими способами: \ 
ри. ‘каждой температуре. имеется определенная равновесная модифи к 
м |: которую белый фосфор стремится перейти, обрат- с 
аблюдается из-за Золе щота внутреннего ре О х 

: ЫМ. уд. _весо АК з , И 


в 


Ро а 
в `Ь) Второе нее основано на ПрепОомени ‘что. красный. ‘фо 
® есть смесь мелких частиц пурпурового или фиолетового фосфора порядка 1 
_  лекулярных размеров суд. весом 2,34, сцементированных очень прочно. адс! { 
и бированным этими частицами, белым фосфором. При каждой температ: Г. 
равновесной является лишь модификация фосфора уд. веса 2,34, превраще 
же останавливается из-за большого внутреннего трения, которое частицы. 
лого фосфора не могут преодолеть, не имея достаточной энергии. При по 
шении температуры, энергия частиц повышается и превращение идет нескол 
дальше, покуда внутреннее трение вновь образовавшейся системы не скомпен: 
’сирует энергию частиц. в. 
Последнее предположение может быть качественно подтверждено сле 
’дующими фактами. При нагревании красного фосфора в вакууме, при посто 
ной откачке, частицы его распадаются в мелкий порошок с уд. весом 
о высоким, чем уд. вес красного фосфора, образующегося при этой темдерай 
из белого фосфора (см. табл. 6), ‚ 


ТАБ ЛИЦА 6. 


№№ Время и условия Уд. вес образов в 
. Исходный продукт Темп. С 


опыта нагревания _ шегося. продукта 
г $ р 
113 Белый фосфор...  360° 312 ч. Запаянная ам- |“. йе 
` ди я белым р 
о ° Фор . 2,188 — 294 
113-а Белый фосфор... 3605 312 й В вакууме при | 
Н-10 ши. . р. -238 
114-а Красный ор уд. 312 ч. В вакууме при 
весом 360° ‚ постоянной откачке а 
наб жж. пе 2,302 — аль 


| Эти результаты подтверждают высказанное предположение Б);. на 
о вании этого предположения результаты табл. 6 следует понимать так: © 
‘фосфор плотно, 32 адсорбированный частицами красного фосфора (фиолетово! 
_ или пурпурового фосфора) уд. веса 2,34, имеет большую упругость пара, чей 
частицы адсорбирующей модификации фосфора (размеров порядка моле 
 лярных, так как в разности уд. веса 2,11 на 1 ч. атом адсорбиру 
_ фосфора с уд. весом 2,34 приходится 0,7 г атомов белого фосфора с уд. 
° 184), и поэтому отгоняется в вакууме в первую очередь, оставляя трудно 
о  Тучую часть с повышенным уд. весом. Объяснение это конечно нель: 
°_ считать доказанным окончательно; потребуется еще много исследован 
°®  Точного решения этого вопроса, но в настоящее время это объяснение ка 
о нам наиболее вероятным. Надо сказать, что оно отчасти сходно с 00ъя6 
нием Смитса, 3? основанном на его теории аллотропии, который рассм 
° вает эти разности как смешанные кристаллы, состоящие из несколь 
° видов молекул (аи, и В), белый фосфор состоит главны образом из ал И @- _ 
в Наше объяснение подтверждается еще тем фактом, что разнос” 
о  Лученные при более низкой температуре и обладающие низким Уд. 
‚о (40. указывает на содержание больших количеств адсорбированного, 
° фосфора), обладают“ большей упругостью паров, чем более тяжелые 


| шшИз С.В 181, 980 — 982 (1928); 188, 390 (1928). — И 
ы 33 Из этих модификаций белый фосфор практически не может. 55 
г ее аи ис 5) извлечение Я весьма, медленно < 


Не Кол иЧУ и” У ИЯ о я и: = А и, у& 
м >. КВ а Ак } ЗА. ОР НА кроме Я Ай 
_ К ВОПРОСУ ОБ АЛЛОТРОНИИ ФОбФова. Е 
т О ЗИ у т. о | 1х. УР 


сти, полученные при более высоких температурах (и содержащие по нашему 
вдположению меньше адсорбированного летучего фосфора). Это видно из 


е и нами. | = 
Результаты измерений выполненных нами приведены в табл. 7. мм, 
; т х% 
‚ТАБЛИЦА 7. и: 
ы) 
№№ Температура `  УДеЛЬН Температура т 
образования ы: т Пища я 
опыта ) вес Начала а 
фосфора ен Вспышка | 
и 
1 Е 2,17 2025. 330° | р 
2 3805 2,24 265% УМ | и 
3 550° ей, 296° 406° а. 
4 


589° 2,34 306° 450° 


_ Каждое из чисел среднее минимума из трех измерений. ри 
— Связь между упругостью пара и точкой вспышки видна из следующих 


° ров фосфора кислородом — цепная, и как. и. 


ссуждений. Реакция окисления па 


ависящую от температуры). Поэтому температура вспышки может вполне — 
ачественно характеризовать величину упругости пара данной разности. и 
’ Поставленные нами опыты показали, что температура вспышки кроме = 
Зироды модификации зависит от следующих условий опыта: о. 
1) влажности воздуха или кислорода, о 
_2) формы и размера сосуда, в котором производится опыт (ср. работы = 
енова, 35 Ковальского 36 
3) от скорости нагревания образца (скорость испарения модификации 
засного фосфора не велика) и г 
’ 4) от степени измельчения образца. я и 
|. _ Поэтому приведенные в табл. 7 числа носят только качественный харак- 
> (как и данные В. И. Николаева) и могут служить лишь для решения 
троса 0 направлении изменения Упругости паров, а никак не могут претен- Е 
ТЬ на материал для расчета упругостей паров или служить константами, 
‘теризующими данные образцы. | в. 
' Условия опытов были следующие: о 
| В тугоплавную У-образную трубку помещалось некоторое количество 
ора (истертого и просеянного через сито одинаковое для всех образцов} а 
` конца У-образной трубки вставлялись термометры и У-образная трубка = 
цалась в воздушную печь (в которой также находился термометр) и на- В 
лась при пропускании над фосфором воздуха, просушенного над серно09й = 
той. Нагревание велось со скоростью 5° в минуту. Было замечено, что а 
де чем наступить вспышке, препарат начинал светиться. Температура И 
‘сия оказалась воспроизводимой и изменяющейся параллельно с темпера-_ ше 
20Й вспышки, и мы 'ее также отмечали. Температура отсчитывалась одно- р. 
менно ‚на трех термометрах, из показаний которых бралось среднее, 
орные опыты давали результаты, совпадающие в пределах 5°, \ 
в. 
‚ Семенов. 245. {. РВуз. 46, 109 (1927), . К 
Кома! Ку. 246. рв. СВ. 4, 288 (1920),  ^ Че | Ау 
Е уу 1 т . к Ро. . [ ы 
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| пара ий а также. ‘указывают на уменьшение ‘упр: 
_с увеличением уд. веса модификации, но мы неё считали возмож! 
ваться на данных В. И., так как они содержат ошибки. Это видно и 
что В. И. нашел для упругости пара белого фосфора величину 12,4 4 
120, тогда как Центнершвер?7 дает для этой температуры _ вел 
° 0,025 им, причем данные Центнершвера заслуживают большего д 
® так как при 44,1 они совпадают с данными Мас Каеи Уап УсогЬ 1 
приводят к правильному значению теплоты испарения белого фосфор 
° уравнению Клаузиуса Клапайрона) 14160 -- 500 кал. Тогда как п 
— Гим данным эта величина, равная теплоте испарения жидкого: фосфора. 
лота плавления белого фосфора — равна = 12630 64038 — 13270 кал. ый 
_вычислено по данным 3?) и совпадают с данными. 40 \ т 
‚В настоящее время нами предприняты исследования для: 
1) изучения зависимости точки плавления ра фо. от. 


` 


_ его приготовления, 
° 2) изучения влияния давления в более широких пределах (до 100 
_на уд. вес образующегося красного фосфора, 

3) изучения скоростей превращения белого фосфора в красный. 
мы 4) рентгенографическое исследование структуры КрАсиОио и Фо 
ТЕ _ фосфора и Ух 

? р природы пурпурового фосфора. 


и 


Выводы. 


_ образования. 
°— Показана независимость уд. веса т фосфора от давления 


‘вания в пределах 1—220 атм. 
и Произведена попытка. дать. объяснение а красного фосфора. 


Поступило в Редакцию 
16 декабря 1930 г. 
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‚ ПРИНЦИП ПАУЛИ И СТРОЕНИЕ АТОМНОГО ЯДРА. 
Е.Н. Гапон (Москва.) 


1. Основания теории. 


радиоактивного распада. Однако многие вопросы квантовой теории 


асается вопроса о построении 


В теории атома вопрос о груп- 
вке электронов в периодической системе решается принципом Паули. 


которые факты указывают на то, что. принцип Паули и представление 
спине“ электронов должны Управлять и строением атомного ядра. Обще- 
естно, что при радиоактивном распаде выбрасывание атомом ‘одной. 
тицы сопровождается через очень короткий промежуток времени 
асыванием другой В-частицы. Это позволяет заключить, что в ядре, 
аждом уровне находятся ‚два электрона с противоположным направ- 
ем магнитного момента, согласно принципа Паули. Однако до сих 
не было установлено, как строится атомное ядро из своих компонен- 
ссь сводится к нахождению принципа, позволяю- 
теоретически определить атомные веса всех без исключения элемен-. 
ериодической системы и теоретически вывести эмпирические обоб- 
› Известные в данной области. Главная ошибка исследователей дан- 
вопроса заключалась в том, что они принимали число а-частиц в ядре 
м наибольшему целому числу, получающемуся при делении атомного = 
на 4. Принимая это положение как следствие, приходим к выводу, Г. 
исло протонов в ядре не может превышать 3. С помощью подобных | 
осылок невозможно получить удовлетворительного разрешения дан- 
задачи, и от них необходимо отказаться. | 
_2. Мы будем исходить из, предположения, что строение электронной 
очки атома отражает в известной степени строение атомного ядра. _ 
чпонентами ядра являются а-частицы, протоны и электроны. Относи- 
О этих компонентов можно сделать следующие предположения, выте- 
цие из совокупности имеющегося экспериментального материала. 
’ А. а-частицы. я-частицы находятся в ядре в одном и том же ОСНО. 
‘ОМ квантовом состоянии. Это обстоятельство находится в связи с тем, 
принпип Паули неприложим к а-частицам, как имеющим четный за- ты 
" Поэтому в данном основном квантовом состоянии в ядре может нахо- | тв 
мае неопределенное количество а-частиц. Это состояние мы обозначим _ В. 
Ёмволом О. | 
В. Протоны. Протоны в ядре, как имеющие один электрический. 
д, подчинаются принципу Паули. Поэтому в основном квантовом 
яНи и ядра, обозначенном нами символом О, могут находиться только 


+ химии, т. 1, вып. 6. } 1 
ле ОХ. |. 


| У Е 
Остальные протоны, если они входят в состав ядра, находятся на 
‘уровнях чем О, причем число их на этих уровнях определяется пр! 
‘пом Паули. | 


‚ стоятельное предложение. 


мулировки, поскольку число внешних электронов равняется заряду 


мы будем для краткости называть конъюгированными, отмечая тем. 


_ число непарных электронов равняется числу конъюгированных про 


а с 
два протона, с противоположными направлениями магнитн В 


й р 


С. Электроны. Электроны, входящие в состав ядра, распределя! 
по определенным квантовым состояниям. Число электронов на ка 
уровне определяется целиком принципом Паули. м 

3. Вышеизложенные соображения, без дополнительных постулатов 
позволяют притти к определенным выводам. Мы вначале сформулир 
эти постулаты, затем на основании их выведем группировку _компоне 
ядра по группам периодической системы. В то же время это будет и } 


м 
я 


_казательством справедливости этих постулатов. _ в 


Постулат первый: в основном квантовом состоянии ядр. 
может находиться любое число а-частиц и максимум л 
протона. Электроны не могут находиться в СОСсТОЯНИИи 

Первая часть этого постулата есть следствие применения к &-ча 


цам и протонам принципа Паули. Вторая же часть представляет са 


Постулат второй: число положительных зарядов, соот В 
ствующих компонентам (т. е. а-частицам и протонам), на 
дящимся в основном квантовом состоянии О, равняе' 
заряду ядра. о 

°^ Это положение не находится в связи ни с одним из известных. 
жений квантовой теории строения атомов. Постулат второй может 
формулирован так: компоненты ядра в основном квантовой 
стоянии О конъюгированы с электронами внешней _ 
лочки атома. Это положение есть очевидное следствие перво 


В дальнейшем протоны и а-частицы, находящиеся в основном СОСТОЯНи! 


сопряженность их с внешним электронами. Г 
Постулат третий: каждой паре электронов внешней 
лочки, имеющей одно и то же главное квантовое ч 
отвечает одна конъюгированная 2-частица в ядре. Од 
непарному электрону во внешней орбите отвечает 
конъюгированный протон. СВ 
р Этот постулат приводит к следующим следствиям. При четном 3 
ядра и при условии, что все квантовые электронные группы 945 
четное число внешних электронов, число конъюгированных @-части 
няется половине заряда ядра (т. е. половине порядкового номера эле 
При нечетном заряде ядра непарному ‘одному электрону отвечает в 
один протон. При четном заряде ядра и при условии, что некоторы 
товые электронные группы содержат нечетное число внешних электр 


Но согласно постулату первому в ядре может находиться максим 
‘конъюгированных протона. Следовательно, в атоме не может нахо 
больше чем две квантовых группы с нечетным числом электронов 
полностью подтверждается на имеющемся материале. Здесь укаже 
‘элементы, у которых имеются две квантовые группы с нечетным 
внешних электронов (п — главное квантовое число): а 2 


24Сг п=Зи 4 

42Мо п=4и5 

44Ви п= 4иб5 
р 9201 л=би17 к 
я 58С п=4иэ 
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Итак, конъюгированным протонам, имеющим противоп 
ения магнитного момента, т. е. характеризующимся 


в к 
«м 2 


| оложные на- 
квантовыми = 
1 \ ы 
ислами У и), отвечают во внешней оболочке два электрона с раз- \ 
ми главными квантовыми числами, отличающимися друг, от друга на еди- 
цу. Обозначим порядковый номер элемента через {, вес конгломерата 
конъюгированных я частиц и протононов. через 1, Л, — число а-частиц, 


»— число протонов в ядре. Тогда на основании вышеизложенного мы | 
можем составить следующую табличку: ' 


и 
т а и и | 
четное четное число электронов И 0 ИА, й 
во всех группах р) ы 
четное две груйпы с нечетным д — 2 27—23 й 
числом электронов ито р 

нечетное одна группа с нечетным й—1 7, 27 — 1 


ЗИиСЛлОМ электронов и $ в 


° Эти формулы позволяют определить вес конгломерата конъюгирован- | 
ых частиц при знании строения внешней оболочки атома. 
И Но кроме основного квантового состояния ядра, соответствующего 
р 


Нъюгированным частицам, в ядре имеется ряд квантовых состояний, 
торым соответствуют главные квантовые числа 1^, 2%; Зи т. д. (сверху _ 
ставлен значок „К“, указывающий на принадлежность к ядру). Заполне- 
Этих уровней должно происходить так, чтобы сумма положительных 
дов равнялась сумме отрицательных зарядов. С другой стороны, за- 
пнение этих уровней должно быть подчинено принципу Паули. Так _ 
к «-частицам принцип Паули не приложим, то заполнение ядерных 
вней должно регулироваться протонами или электронами. и 
_Постулат четвертый формулируется так: в ядре не можетбыть = 
ше одной частицы с одинаковыми квантовыми чис- = 
° Этот постулат есть просто принцип Паули по отношению к части- 
м, заполняющим ядерные уровни. Но он имеет в отношении ядра не- 
ько другое содержание. В ядре как протон, так и электрон могут 
Ъ „спин“. В отношении этого между ними не делается никакого раз- 
ия, напр. если протон и электрон имеют одинаковые главное, побочное , 


› ТО ОНИ ДОЛЖНЫ отличаться своим враще-. 
] Е Г т -] , ` 
‚. чапр. протон -- >>, электрон —5. Иначе говоря, протоны и элек- 


ны внутри ядра как бы не имеют различий в. отношении заполнения 
| Теперь мы имеем три решения задачи: 1) в ядре как электроны, так — 
протоны имеют „спин“; 2) в ядре электроны имеют »спин“, протоным— - 
$ 3) в ядре протоны имеют „спин“, электроны — нет. 
Первое предположение и второе необходимо отбросить, так как приз. 
ном числе электронов и протонов магнитный момент ядра был бы = 
(много раз больше, чем в действительности. Остается только одна во 
ость: в ядре „спин“ имеют только. протоны; электроны | И 
чина“ не имеют и вступают в ядро в количестве равном = 
слу протонов для взаимной нейтрализации зарядов (этот 
ожение применяется не всегда, см. ниже). | 
Обозначим ядерное главное квантовое число через п^, 
» через А. Тогда при значении #^ будем иметь такое чис 
й, как и в случае электронов внешней оболочки: 


м, 


1 уу, мы 0 1, о (1—1). 


побочное — 
ло значе- | 


р т и } 
у А 4 И . АТ 
З м 1 „=. р { “ Й г, и 
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а. Благодаря тому, что к протонам внутри ядра приложимы те 
° вила, что и для внешних электронов, третье квантовое число мож‘ 
° нимать (2#-- 1) значений, которые комбинируются с двумя квант 


. ] 1 | м 
числами о, — 5. Следовательно протон внутри ядра характеризуе: 


Е | 
° четырьмя квантовыми числами. К ядерным протонам приложим прие 
’ Паули, т. е. внутри ядра ‘два протона не могут иметь все четыре к 
°  товые числа одинаковыми. Число эквивалентных ядерных протонов 6у 
® очевидно равняться (4Ё --2). Заполнение протонами внутренней ядер 
°— оболочки возможно лишь в том случае, если соответственно числу п’ 
®  жительных зарядов в внутреннюю оболочку ядра вступает равное чи 
® отрицательных зарядов, так как заряд ядра определяется числом кон 
°  рованных частиц. Поэтому внутренняя оболочка на ряду с протонами за 
®  няется электронами, не имеющими „спин“. Поэтому для данного ядере 
° побочного числа № будем иметь следующее максимальное число экв 


 лентных протонов: 


18 


—0 2 ядерных протона (5-протоны) 


й —1 6 . х (р-протоны) 
о у ‚  (4-протоны) 
8 М ь у (/- протоны) 


Причина, почему электроны не имеют „спин“ внутри ядра, неизвест | 
Но так как во внешней оболочке электроны имеют „спин“, то следо 
ожидать, что и внутри ядра в некоторых случаях электроны будут. 
_ „спин“. Допустим, что данная подгруппа, напр. р-подгруппа имеет ч 
протона и ‘два электрона, имеющих „спин“. Следовательно по прине 
Паули эта подгруппа заполнена. Необходимо ввести еще частиц 
нейтрализации четырех протонов и двух электронов, имеющих спин. Ч 
протона будут нейтрализованы четырьмя электронами, не имеющими „с 
°— Но два электрона, со „спином“ не могут быть нейтрализованы двумя 
° тонами, так как протоны должны потерять свой „спин“, что невозмо: 
’° Следовательно ядерные электроны, имеющие „спин“, должны, нейт| 
® ваться частицами, не имеющими „спин, а таковыми являются @-Ч 
_ Наличию в ядре электронов со „спином“ отвечает вступление в ЯД 
’ конъюгированных о-частиц. Отсюда вытекает, что число электронов в 
°— имеющих „спин“, всегда четное. Поэтому магнитный момент 
’ определяется протонами. Ядро обязательно имеет м: 
ный момент при нечетном числе протонов в ядре; он 
жет иметь или не иметь магнитный момент при четик 
числе протонов в ядре. в. 
Итак компонентами ядра являются: 
1) конъюгированные а-частицы и протоны, 
9) комбинация: протон, имеющий „спин“, -- электрон; 
3) комбинация: 2 электрона, имеющих „спин“, -- “-частица. — 
Постулат пятый (закон смещения): ядерное главное кван 
число на единицу меньше главного квантового числа 
ней оболочки. в 
Этот постулат выражает зависимость заполнения ядра и. 
оболочки и основывается на следующем. У атома гелия имеем д 
трона с главным квантовым числом 1. Не существует изотопов. 
® атомными весами 5 и 6, которые могли бы образоваться путем 
” ния во внутреннюю оболочку одного и двух протонов и соотве’ 
им одного и двух электронов. Следовательно при главном № 
числе 1, ядерное главное квантовое число равняется 0. Для 3: 
электронной группы с главным квантовым числом 2, начиная с. 


{ } 


сх у и с м м РИ, к И } мн № 4 в и й , 
я разница в весах изотопов равняется 2, т.е. при заполненной двух- | 
овой электронной группе во. внутреннюю оболочку могут вступить — 
аксимум два протона и соответственно этому два электрона. Это полу- 

ает себе объяснение в том, что ядерное главное квантовое число рав-. у, 
няется | и поэтому согласно принципа Паули ядерная одноквантовая элек. 
тронная группа может содержать максимум два электрона -- два протона. | 
наче говоря, мы можем сказать, что полное заполнение 1^ квантовой ядер- — 
той группы совпадает с заполнением (п-—-1) квантовой внешней электрон- 
ной группы. . А 
®— В нижеследующей таблице: я обозначает главное квантовое число, 
"— ядерное квантовое число. Под соответственными значениями п и п^ по- 
‘азано максимальное число протонов, заполняющих данную группу: 


ыы ту ИЯ Де ПА | 
2 8 18 32 в 
п* —0 п“ —1 ПА —=2 "= 3 И 
0 2 8 18 А 


| Отсюда мы получаем вывод, который подтверждается опытом, что по. 
вре увеличения порядкового номера разница между атомным весом 


У. 


'амого легкого изотопа и самого тяжелого увеличивается. 

® Можно произвести пробную проверку правильности этих постулатов = 
| элементах с законченными внешними электронными группами. Возьмем = 
менты с четными порядковыми номерами и с четным числом электро- = 


[7 
р 


_во всех выешних группах. Тогда вес конъюгированных а-частиц, 0: о 
вляющих основную массу ядра, будет равняться 92. Далее, протоны во _ ‚. 
утренней оболочке нейтрализуются электронами. Обозначим число внеш- _ 
х подгрупп символом Л/, ставя снизу соответственную букву: /Л/;, если = 
ло заполненных подгрупп $, №, если число заполненных подгрупп рит.д. — 
да, согласно постулату пятому подгруппе $ во внутренней оболочке _ 


Зответствует О (электронов -- протонов), подгруппе р—2 (электрона-- 


1] 


протона), подгруппе &— 6 (электронов -- протонов) и подгруппе — 10. 


ектронов --- протонов). Поэтому атомный вес элемента с четным поряд-. я. ` 
м номером будет равняться: У 


тис. А=27--2М№, | 6 Ма + 10№ 
— По этой формуле вычислены атомные веса нескольких элементов ; 


последняя колонна показывает вес одного Из изотопов, совпадаю- 


°С вычисленным, последняя колонка — реальный атомный вес смеси 


| 


10№ 2,10--2,1=22 22 20,18 
18Аг 2,18 --2,2 = 40 40 39,94 
О0Са 2,2022 —44 44 40,07 
307т 2,3022 61= 70 70 6537 
З6Кг 2,36--2,3-- 61 = 84 84 8290 
385. 2,38--23-- 61=. 88 88 8763 
46Ра 2,46 2,3 6,2=—110 108 10670 я 
48С4 2,4823 6,2=114 114 112,41 т. 
Я 54Хе 2,54--2,4- 6,2 —=128 128 1302 О 


} _ Из таблицы мы видим, что за исключением палладия получаются зна- _ 
Зия изотопов, найденные опытным путем Астоном. Это обстоятель- ^^ 
‘сразу убеждает в том, что постулаты, приведенные к математической у 
имости между порядковым номером, атомным весом и числом запол- — 
ных электронных групп соответствуют существующим фактам. та. 
Теперь остается рассмотреть тот постулат, который регулирует изме- = 
ше атомного веса у элементов с нечетным порядковым номером. Неон — 
| гтри изотопа: 20, 21, 22. Натрий есть чистый элемент с атомным 
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| оарыем С" ы ДА и, уе и и. у и в й В Я 15 у .# й 
ПРИНЦИП ПАУЛИ И ОТРОВНИЕ АТОМНОГО ЯДРА в. 
О и ВФ т аи Е ОН О ИО Ч Я 
р ще} а > ЗА га “ т у 


| ‚23. След ий имеет три изотопа; 24, 95, 96. Алю- — 

| ний есть чистый элемент с .атомным весом 27 ит. д. Из этого сопо-- 

| ия можно заключить, что элемент с нечетны 
ба 

| 


| постулат: вступление | 
конъюгированного протона в ядро возможно, если на бли. _ 


|йшем дозволенном ядерном уровне находятся два про- . 
она. 7 И | 
’ Поэтому для элементов с нечетным порядковым номером мы получим — 


ледующую формулу для вычисления атомного веса из 7 и числа запол-. и. 
енных квантовых орбит: 


ко а р, бо, 
| Я В следующей таблице по этой форм 


уле вычислен атомный вес неко- 
орых элементов с нечетным порядковым номером: 


Па 93 АИ 
КК 2191201 39 
З7КЬ 2,37 —1--2,3--6 — 85 85 8545 


— Наконец произведем расчет атомных весов элементов 


вантовые группы с нечетным числом электронов. Очевид 
дет иметь вид: В | 


Г | < А—27 —2-2М№, 6 №, + 19м, 
| _ Вычисление произведено для Сги Мо: 


| о 24Сг 2,24 —24123—52 52 52,01 
Е | 42Мо 2,42 —2- 24 —- 6 — 96 96 96,00 


‚ имеющих две = 
но, что формула — 


| _ Этими примерами можно ограничиться и прямо перейти к определе- 

ю группировки компонентов атомного ядра в периодической системе 
теоретическому вычислению весов возможных изотопов. в. 
®° 4. Группировка компонентов атомного ядра в периодической системе 
у) азана в табл. 1, которая построена следующим образом: каждой паре 


ИНИХ электронов отвечает одна конъюгированная а-частица, которая = 
ачается в таблице символом 9Д: | 


Ио 2А —= Н&-Е- = о-частица конъюгированная. 


_— Такое обозначение удобно тем, что указывает на соответствие конъю- | 


анной «-частицы с 2 внешними электронами определенной квантовой. 
уппы. Напр. обозначение: | 


15 о, \ 
А А 


новременно дает указание на число внешних электронов (выражаемое = 
й перед 2), на их группировку по определенным квантовым группам _ 
‘число соответствующих им конъюгированных а-частиц. В данном _. 
‚группы 15$ и 25 содержат по двавнешних электрона, которым в ядре со- | | 
вует по одной «-частице (2А), 2р содержит 6 валентных электронов, = 

1 в ядре соответствует три (64) а-частицы. 


а ое. 


И г | $ . { 
С, я й ь д МТ 9 ИТ ` " 1 од у, $ сы 
сло. Пе» вт АЕ м а и т 
ыы д. р . ‘1 ем Г р хо: У ГА у 2 мк й 
я МА ЩЕ" АЛЕНЫ о В Е АЦ оС АУ Жи, 
А И О ОИ ИОВ и И А к, 


м Конъюгированный протон обозначается символом Р: | 
та ° Р=Н+-==протон коныюгированны. о 

$ В таблицах перед символом ставим цифру 1, т.е. получаем 1Р, 
оттенить конъюгацию протона с одним внешним электроном. По 

- весь символ 6А или 1Р дает число о-частиц, или протонов, а отдел 
° цифра перед буквой дает число внешних электронов. ре. 

° Вступление во внутреннюю оболочку системы „электрон -|- про 

° обозначается символом В: | 


В = протон -- электрон == В-частица. 


В таблице эти компоненты помещаются в рубрике с той кванто 
° труппой, которой по постулату пятому соответствует ядерная гру 


' о отделяя их знаком —- от конъюгированных компонентов. И. 
| Вступление во внутреннюю оболочку системы „2 электрона -— о-частии 
обозначается символом 2С: Ви. 


_9С = а-частица -- 2 электрона == 2С-частица,. 


°— и в таблице эти компоненты помещены так же, как и группа В, отделя 
° их знаком -- от конъюгированных компонентов. во 
: Поясним это примером (неон): в _ 
И 2$ 2р и 
2А 2А бА--2В 

Символически эта схема передает следующее: а 
1) данный элемент имеет два 15 электрона, два 25 электрона и шест 
Эр электрона во внешней оболочке ; 2 

2) ядро содержит 5 (= 10А) конъюгированных а-частиц; | 
’ 3) квантовой подгруппе 2р по постулату пятому соответствует ; 


2 


|’ ная й подгруппа, которая по принципу Паули может содержать Н 


° ных протона; в 
4) двум ядерным протонам подгруппы 1: отвечает вступлени 


_ электронов в ядро, что символически обозначается приставкой 2В. 
‘группе 2р; в, 
° 5) следовательно атомный вес данного элемента с порядковы 
° ром 10 будет равняться :. 4,5 -- 2,1 = 22. | о 
и. Таким образом данная символическая схема передает все важне 
особенности строения как внешней сферы, так и ядра. Обратимся 1 
° К рассмотрению групп периодической системы, причем начнем сэ 
’ кислорода. м. 


1. Группировка компонентов атомного ядра в периоди* ы 
й ской системе. | Г 


— Мы начнем вывод группировки компонентов атомного ядра. 
° пах периодической системы с кислорода (14, Ве, Си М будут рассм‹ 
в конце). Для кислорода 2=8, поэтому вес конъюгированных 4-е 
° будет равняться 16. Этот вес соответствует изотопу Оь, главная. 
® которого составляет элемент кислород. Но ядерную одноквантовую гр} 
® могут заполнить одна и две В-частицы. Следовательно возможны ДВ 
°— топа О: и О,з, каковые и были установлены. Для фтора 2 =9 воз 
о только один изотоп Е, так как конъюгированный протон может 1 
° диться в ядре лишь при условии заполнения ближайшей ядерной ква 
® вой группы, в данном случае 1. Для неона 7=10, вес конъюгиров: 


$ Ат {у 
} ых 


‚20, | то соответст у 


20, что соот тизотопу Ме». Остальные два изотопа №»: и Ме. 
аны заполнением ядерной одноквантовой группы В-частицами. Для. 
972 —11 возможен только один изотоп Ма»:, что понятно. Для маг- 
^ — 12, поэтому возможны изотопы Ме ,Ме»: и Мо,,, что подтвер- | 
лаетсяь Для алюминия 2 = 13 возможен только один изотоп А]. Сили- 
ций 2 =—14 согласно схеме должен иметь три изотопа $1, ЭЗьз и 515, что, | 
как видно из таблицы, и подтверждается опытом. Фосфор &=15 должен _ 
ыть чистым элементом с атомным весом 31. Для серы Й—=16 по теории — 
зозможны опять три изотопа: 51:3», 5153 и $134. Таким образом рассмотренные - 
элементы имеют изменение весов изотопов на 4 единицы: И 


с четными 7: с нечетными 7: ) |. 
| 0 Е $ Ма А] Р | 
$ 16—20—+24—+28—532 1 19 523—273 | ) 


17—21 —,25—29—,99 
№ 18—22 2640,34 


р 


’” Символ у обозначает ядра элементов, составленные исключительно. 
13 а-частиц. И. 
® На основании развиваемой теории можно утверждать, что в ряду — 

ентов от 2—8 до 2=16 максимальная разница между весами изо- — 
`ОПОв ОДНОГО и ТОГО же элемента с четным 7 не может быть больше двух. | 
' Самый легкий изотоп соответствует ядру, состоящему исключительно. | 
$ конъюгированных а-частиц. Самый тяжелый изотоп образовался в ре- — 
тате заполнения ядерной одноквантовой группы двумя В-частицами. _ 
иная с 2 — 17, у хлора возможно заполнение ядерной двухквантовой — 
пы двумя В-частицами, почему на ряду с нормальным изотопом С. 
ляется другой изотоп С]... Но разница между весами изотопов рав- _ 
тся 2, как и в случае всех вышеприведенных элементов. Переходя к 


— 


ну 2 = 18, находим вес конъюгированных &«-частиц = 36, что соответ-. 


} 


ет Аг... Изотоп с заполненными В-частицами ядерными подгруппами 1. 


‚имеет атомный вес 40, что соответствует Аг... В случае аргона раз- — 
° Между весами изотопов равняется 4, что и вытекает из теории. У _ 
я 2 — 19, ядерная одноквантовая подгруппа 1“ заполнена, два изотопа. Г. 
Ки соответственно получаются при незаполненной и заполненной т 
дерной двухквантовой подгруппе 2", Са 7=20 имеет изотоп Саш, У ко. 
Ядро построено исключительно из конъюгированных а-частиц и изо. 
Са с заполненными подгруппами 1 и %. Изотопом Сало оканчи- 


ся элементы с ядрами, построенными исключительно из а-частиц. Таких — 
ентов во всей периодической системе всего 9: р 


\ 
у- элементы: Не, Са», О.в, Ме, Ме», 9155, 5», Аше, Сало. 


\ 


ьция же фиксируется и заполнение подгруппы |1*. После’ него ‘нее? 
пементов с незаполненной подгруппой 1". Для скандия И=21 возможен и 
ко один изотоп $с.;. Начиная от скандия и кончая марганцем атомное — 
троится при заполненной подгруппе т Поэтому у элементов с за- 
А 


лненной подгруппой 2” и с нечетными порядковыми номерами, а именно | 


М $ 


_Мп и Со имеем по одному изотопу. У $с ядерная подгруппа 2 не. 


} 


АЗ 


А А 
‘ет заполняться В-частицами, у остальных подгруппа 2, заполнена 
т В-частицами. Поэтому атомный вес этих элементов может быть! 


о 9 } ео | д ф 
Ут ых А | ЛЬ Я 
УЗ и С ` 


т вычисляем по общей формуле. ‘для. ` случая нечетного 7 Зи 
| "группа р заполнена только двумя. В-частицами (№, =2).. 
| | Д—27— 1129-9275. | 1 
"Схематически соотношения здесь передаются следующим образом, ‘тде 
‘реди поставлены заполненные ядерные подгруппы: 

С К № Мп Со Си 

р | 35 —-39 

1", 2  37-—%41 — 45 
а. 51—55 — 59 —+ 63(65) 


У меди появляется второй изотоп Си, который получается при’ 
полном заполнении я подгруппы 4 В-частицами. | | 
Для элементов . четными 2, ТГ и Сгядра конструируются при за 
_ненной И й. ‚ у элементов Бе и № возможны изотопы при! 


_полненной р подгруппе. 

`Схематически соотношение у этих элементов передается так: 

Ат Са т ©. Ее М 

1% 54 —*58 

1..2 4044-48 о И 
НИ _ 50-5253) 
| (54) 
_ Предельное число В-частиц в ядерной подгруппе р. равняется 


° У хрома имеются две квантовых ` подгруппы З@4 и 4$ с нечетным чи 
_ электронов. Поэтому ядро хрома содержит 2 конъюгированных про 


_ переход от Т! к Сг при одинаковом заполнении т и 9 подгрупп 


с увеличением массы ядра на 2 единицы. Наоборот переход от С 
в той же серии изотопов связан с увеличениеи веса ядра на 6 едини 
понятно, если обратиться к РО. У № заканчиваются изотопы, у 


| ‘рых может быть незаполненная о подгруппа. Начиная с Си запол! 
пы р: у м 
_ подгруппа 2, может считаться закрепленной в ядре. Начиная с ТЕ 
0 й 7: [2 у 

пенно заполняется подгруппа 2. и чрезвычаино интересна ЯБлоНи 


_ ствует разнице между незаполненной и’ заполненной нацело по 


т А 
° пой 2,. Цинк имеет, 6 изотопов, образованных постепенным заполи 


_ подгруппы — В-частицам. Формула для вычисления весов ИЗОТОПОВ: 
и есть частный. случай общей формулы: _ х 


А—27-- 22-Е т, 
‚где т: 0, 1, 2, 3, 4, Би 6. Цинком заканчиваются элементы, имею е 
топы с совершенно незаполненной В-частицами подгруппой ры ба’ 
_ два изотопа, из которых Сан представляет изотоп с вполне зак 
_ ной — подгруппой. Изотопы @е аналогичны изотопам цинка, с то ил 
т _ разницей, что у германия отсутствуют низшие изотопы. Но кро 
°у Се начинается заполнение 9 подгруппы, вследствие чего по: 
‚два новых изотопа Че и Се-к. Изотоп Чек должен был бы быть. 


о ным возможным изотопом. Но известен изотоп Чез-,. С которого Н 


вступление в ядро 2С-частиц (а-частица ны 2. электрона). теор Ч 


гакже изотопа Сеть, но. он ‘пока не - аружен ви , 
ший изотоп Азт.. 
зотоп $ез., кото- 


| 58 аналогичны изотопам Се; у 5е существует и 
Должен фовечать, Се:з. Этот изотоп Зе,, имеет законченные ядерные 
ы и подгруппа 3, заполнена 2С-частицами. Бром имеет два изотопа, 


ретически объяснимых: изотоп Вт:! отвечает несуществующему Аз. = 
онец криптон имеет изотопы, построенные так же, как и изотопы Че _ 


‚$. У криптона заканчивается заполнение подгруппы р Схематически ‚. 
о ношения между изотопами в рассмотренной части периодической СИ 
ы передаются так (у этих элементов тя 2" заполнены, почему обо- — 


| 

них 

ено только заполнение и подгруппы, символ [2] обозначает, ‘что й 
содержит 2С-частицы): ‚ ОЕ 


Четные 7: Нечетные 7: 
7п ае Зе Кг Сп Са А$ Вг 
м» 64 63 | и 
65 о. т 
66 —+-70—- 74—78 71 —+75—+-79 — 
67 —›71 81 
68 — 72 —,76 — 80 | 
69—79 77 ти 
| Е 70 —> 74 —+ 78—82 ие 
235 И 4 75 —-> 84 
76 —+-80—+ 34 > 
[26]. ия 
| (78)— 82 — 86 


> Начиная с рубидия 2 == 37 элементы имеют законченную р подгруппу.. 
| ‹ как встунление ядерных электронов в количестве 2 возможно лишь 
° ©: Подгруппу, то число изотопов ограничено. ЮБ,; есть нормальный В 
{°] п с целиком заполненными В-частицами ядерными подгруппами. | 
Ой изотоп КБЬз: образован заполнением 2С-частинами подгруппы 3". Но. 
одя к следующим элементам мы больше не наблюдаем вступления 
стиц в подгруппу 3 Следовательно имеем только следующие изо- 


р, й которых в 3" подгруппе имеются 2С-частицы: 
Сет, Зевл, Зез», Ктьв, ЮЪв. 


И Ве ее. 5Сяв И 5С8з. Иттрий 2 =39 представляет чистый эле- в 
Уз. У него возможен лишь изотоп подобный КБ. при заполне-. 
.. подгруппы 2С-частицами У›, но он не установлен. У пира 
=40 число изотопов больше, так как начинает заполняться 3, под-_ 


т 


уппа. ‚(То изотоп с незаполненной 3 подгруппой, (15 с заполненной. 


образован вступлением в 3, подгруппу двух В-частиц, а изотоп и 


ением 2С-частицы. Изот ой ниобия 7 —41 не изучены. По теории. и 
ет ожидать изотопов М.., №55 и возможно Мо. Молибден Иа 42 


и? изотопов. Из них Мо.» есть изотоп с незаполненной т после. 
А. 
тиО; ена нет больше изотопов с незаполненной 3" подгруппой, следова-_ 


о у2 — 42 заканчивается ее построение. Следующий изотоп Мо 
=> 3 аОдгруриу. Изотопы Моз,, Мок, Мот и Мосз образованы 


°® дочки. Поэтому нереходим к гафнию. 


данных об изотопах. В таблице указано возможное построение ядра. в 
2 =47 имеет два изотопа Ас: и Аб» хотя возможен и Аг,., при 


х 
ух 


ном заполнении 3, подгруппы. У кадмия 2 = 48 изотопы образованы 1 


зультате постепенного заполнения 3, подгруппы. Последний изотоп 


‚образован вступлением одной 2 С-частицы. Изотопы олова подобны 1 
‘пам кадмия. Из таблицы видим постепенное формирование ядра вп 
‚до Хе. Ксенон замечателем обилием изотопов. Хе: о, из 


_ с неполным заполнением 3, подгруппы и с незаполненной 4% подгруг 


‚Через изотоп Хе!ьь переходим к изотопу Хе,-з с заполненными В-части. 
подгруппами. Затем происходит постепенное внедрение 2С-частиц, и ви 
получается изотоп Хе!з5 с возможным максимальным весом. В пята | 
риоде имеем следующие изотопы, содержащие 2С-частицы: 


_ КБ» Гтэв, СЧ11ь, ЭП121, 31122, 5П123, ЭП126, Тез Тез, Хе, Хе зо, Хе в 
Хе,:>, Хе:за, Хе1зь. к. 

В пятом периоде все больше изотопов, образованных запс Н 

‚ нием 3, подгруппы частично или полностью 2С-частицами. У ксенона 3 


канчивается и: двух подгрупп 4" И я Переходя к цезию 2= | 
подгруппа В, заполняется как В-частицами, так и 2С-частицами и. в) 1 


нейшем мы не встречаем изотопов, у которых 3, подгруппа была бь Ц 
‚ликом заполнена Б-частицами (ето представляет ‘последний изотоп по 
ного типа). Барий еще имеет. 3, подгруппу, как у цезия. Но уже Ра, 


|: } 
и № образованы заполнением 3, подгруппы исключительно. 2С-част 


Можно считать, что начиная с лантана и следующих элементов 3, 


группа построена заполнением только 2С-частицами. От 2 =60 до = 
мы не имеем достоверных данных о строении внешней д 06 


3 
ты 


У О 
у о подгруппы 1%, 9%, 2: 9, 3" заполнены В-частицамь „ По 
группа 3, — 2С-частицами. о строение ядра уже ясно было из. п 


НИЯ ядра редких земель. Изотопы от НЁЕ до Аи включительно ве 
теоретически, так как опытных данных не имеется. Ртуть дев 


_7 изотопов. Ня1эв — изотоп с незаполненной 4 подгруппой, подгрупи 
полнена В-частицами. Изотоп Нео Воина предыдущему, с 1 
ницей, что подгруппа 4. заполнена 2С-частицами. В дальнейшем о 
‘дит заполнение подгруппы 4, как В-частицами, так и оС-частицам . 
_ топы свинца образованы заполнением 4, подгруппы В- и 2С-частиц 
__ ряду с изотопом РБ» следует ожидать, изотоп свинца РЬ-. У 
‘радия заканчивается построение 4, подгруппы. У радия строе 
то же, что и у эманации, увеличение ‘массы ядра обусловлено. 
нием | конъюгированной &-частицы. Торий имеет. в и. 
_В-частицы, уран — 2С-частицы. м 
Таким образом в итоге подгруппы заполняются окончательн о 


к 
3, — В-частицами 


— 2С-частицами 


у 


и, ы 

® + $ 1 Я у 

х АУ в ИТ о Я ”. | и: 

О х а Ра В } Зы % К * А о | й , у СУ Е! В рН | 

аа ИК. Ой о АИ ОН м И 

# АСВ. ‹ их о чи 4. р 57: я и ХА У с А О\ у 4 . 5”. 

’  ЦРИН Е И Они атомновондеа и 
Ве ву рее, у ЛА, Ч У и Зее А / у 


® Приведем теперь те элементы, у которых заканчивается 
`оответствующих подгрупп: 


1. 2=00 Са 


заполнение = 


2=28М |2 зб к: | _ 
п р и 
| м. 
и | 


Теперь перейдем к рассмотрению построения ядра элементов 14, Ве 
и М. Строение ядер этих элементов передано табл. 2. Элемент 2—3, 
одной конъюгированной а-частицы и одного 


ем ближайшей дозволенной ядерной группы В-частицами. Таковой под- = 
руппой является 1* подгруппа, которая и заполняется В-частицами. Суще- — 
ование изотопа 11, так же, как и В, М,, стоит в противоречии с ше- _ 


ТАБЛИЦА 25. 


1 2 Ат. вес 
$ а р 
ЗЕМ 2А Р -- 1В 6 
2А р --2В 7 
4 Ве 2А 2А —- В 9 
эВ 2А 2 А Р-В 0 
2А `2А Р--2В 19 К. 
вы 2А 2А 2А 1 
т. 2А 2А 2АР-В 14 
2А 2А 2А, РЕВ 15 


Причины подобного явления неясны. Образование ядер остальных — 
пементов и их изотопов подчиняется так же: законам, как и для всех — 
стальных элементов. Напр. из табл. 2 можно утверждать, что возможны — 
гопы Вел, Сз и С!., также категорически отвергать возможность ИЗО. 
ПОВ 145, В, М6 ит. д, так как-в р подгруппе может быть максимум = 
3е В-частицы. ^ 
мт в: 


« 


м 
ро С Ш. Общие выводы. 


. На основании вышеизложенного материала можно было бы пред - 

ть модель атомного ядра, но попытку эту я считаю преждевременной т 
ученные результаты позволяют произвести классификацию ядер, относя. м 

к следующим пяти группам ( и Р, обозначают конъюгированные = 
застицы и протоны): а 
’° ТГ группа: а» (чистые «-ядра) — и 

® Ш группа: а», Р, 9 Я | ь : 


_1У и\У группам. | | Щи 
‚ Общую энергию ядра можно вычислить по дефекту массы. Начиная У 
ентов =56 — 69 и атомных весов от 120 дефект. массы умень- м 
и - и. 5% Зы “< { 7 ‹ | С вм 


ии. 
цей хими и, т. УР вый. 6, РУ } я ‹ к с а | С ` : 2 
г А ем м чи. м у р. И х | 4 а 
А 1 р А 
А К А ПР 


‘пается. Как раз у этих элементов начинается усиленное внедрене 
° стиц. Поэтому внедрение. 2С-частиц уменьшает эн 
° 3. Развиваемая теория имеет некоторые черты сходства со старой 
°— рией Л. Мейтнер. Так называемые («-- 28)-частицы теории Л. Мей 
‘целиком соответствуют оС-частицам настоящей теории. Разница воз3; 
‘заключается в том, что в этой теории число 2С-частиц связывает н 
° ядерные электроны, что составляет сущность теории Л. Мейтнер. Вы 
° сывание конъюгированных а-частиц сопровождается перестройкой внен 
_ оболочки атома. Выбрасывание же а-частицы, входящей в состав 2С-част! 
обязательно сопровождается затем двумя 8-превращениями. Сравним 


. : 72 и. 
`РЬ и Пг (дано заполнение только начиная с, 4, подгруппы, так как в ост 
ном ядра одинаковы): тя 


р в Я 
А СА к Е 
и и ы 5 ей 
о _РЬ 10А--2С р и. Ве 
Чт 10А-- 6С 2А 64-26. ам. 2А 2. 


й ь Е 
Таким образом превращение 0г-—-РЬ должно сопровождаться 


° том 5 конъюгированных «-частиц, что должно привести к эле 
® ТУ группы периодической системы: | 


[ а а мы а 


М — М —И-0— У. 
° и вылетом трех неконъюгированных 9-частип, сопровождающимся ше 
° В-превращениями, что полностью и подтверждается. При этом пр 
. и й К 2 
радиоактивного распада начинается с превращения 5, подгруппы: 


[64-24] — [64] а--28, 


° что приводит к Ош. Следующие превращения связаны с вылетом 
° конъюгированных а-частиц, что приводит к эманации радия. От. Ко 
° чинается ‘разрушение 5" подгрунны (вылетает конъюгированная а-Ч 
Гот Ка—А — разрушение 4, подгруппы (вылетает неконъюгированна 
’ стица). У тория радиоактивный распад начинается прямо с. разру 
| 4" подгруппы: | .. 
4 Можно возразить. против того, что в ядрах элементов ) 
® теория допускает значительное число протонов и что выбивание пре 
° не наблюдалось у тяжелых элементов. Это обстоятельство становит 
°— наятным из волновой механики: с увеличением порядкового номе] 
° мента вероятность выбивания протона быстро падает и уже у} 
° ‚ делается совершенно ничтожной, что было показано Г. Гамовым. В 

риписать эффекту Резер 

бивание про 


№, ВА 2А 2АР-В | + а — [2А 
_ № ПА 2А 2АР--2В]--а — [2А 


о а-частица выбивает конъюгированный протон, сама становится на 

° Эти „реакции“ показывают, что протоны в В-частицах связаны 
° прочнее, чем конъюгированные протоны. Образование же изотопа Хх 
® можно представить себе, как выбивание а-частицей двух конъюг! 
’° протонов из изотопа С: о И и. 


№. 
р 


$ $ 


’ 1 м7 
689. 
ы # 
| Аа УТ *, 


"Ра + 


х 


7. ® 


и . и | В и: ем 
ря ак а (6 
И а 


и. 
Ро 
м 
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Журнал общей химии 


я В В аа ЕСН 


] С о у 


\ь 


й 
ы 
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СИ у МХ Ио О Е: “ 
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ых 


’  ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ЛИНАЛООЛА В КАМФОРУ ПРИ ДЕЙСТВИИ | 
в ` АЛЮМИНИЯ. | и. 


(Предварительное сообщение.) 
ы ЖЫЙ И. В. Виноградова. ‚4 


Лаборатория отдела эфирных масел Научно-исслед. хим.-фарм. ин-та. 
‚® Линалоол как третичный спирт легко отшепляет воду, а присутс 
в нем двойных связей и общее расположение углеродных атомов обус 
`ливают его способность к большому числу химических о превращех 
’циклизации, реакциям присоединения и пр. При этом первоначальн. 
лучающиеся продукты мало устойчивы и быстро претерпевают дальней 
изменения, \ поэтому! при исследовании продуктов реакции часто пр 
дится иметь дело лишь с конечными более стабильными производ 
’Так при изомеризации линалоола в терпинеол, исследователи полагае 
‚ что в качестве промежуточных продуктов получается гликоль и глице 
°но выделить гликоль в процессе реакции и его идентифицировать. 
’лось.? Реакция окисления линалоола хромовой смесью в цитраль п 
’ кает через образование гликоля, который переходит в гераниол и пос 
ний уже окисляется в цитраль, но ни гликоля, ни гераниола пр 
реакции исследователями выделено не было. 3 Кислые реагенты вызы 
_в линалооле присоединение воды, затем отщепление с одновреме 
°замыканием в кольцо. Получающиеся при этом продукты изомери: 
® или инактивны, как напр. терпинеол, или имеют знак вращения обратный 
знаку вращения исходного линалоола. р, 
К таким же типам реакции, при которых невозможно выдел 
° межуточные продукты реакции, и конечные производные имеют 3 
— щения обратный знаку вращения исходного линалоола, относит. 
р меризация линалоола под действием алюминия. Эта изомеризаци 
° ресна тем, что приводит не только к алифатическим и моноцикл 
° соединениям, часть которых изучена, нои к бициклическим соединен 
‘камфоре и борнеолу. Такой переход от линалоола к камфоре наблю 
_ лишь впервые. Действие алюминия и его производных на линало 
° мало изучено. | . о 
° В литературе имеется лишь работа проф. Розанова, 4 кото 
° пропускании паров линалоола через трубку, наполненную окисью 
_ния и нагретую до 300°, получил дипентен, идентифицированный | 
° стантами и анализом сожжения, и по камфорному запаху, выходиви 
и 1% я 


о [——— о ы— 


_— тбешш!ег. „Ое аеизнеп а@е“. 1, 526. ть 
_ 2 Т]ешапп а $спш: 9%. Вет. 28, 2137, 1895. о 
3 Вег. 25, 1180, 1892; Вег. 28, 2130, 1895. | Вай 
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ей 6 , и У ео т ИЯ у 
ао вывел. зак лючение ов и, в первоначальной 
в... Амфена, Е. в. да ной еи изомеризуется В динентен. ОВ 

нению : г. 
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руси и Их. . 


И ВЫ т о И 
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г И _ сн,=с/ усн сн,” ен, 
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с а | СР Иже тФ, ] | у у 


„0 и ие | 


СВ 
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СН, 
линалоол. дипентен у 
Нов виду того, что камфен, как таковой не был идентифицирован 
| озановым, можно сделать предположение, что запах при реакции и 
| обусловлен может быть присутствием не камфена, а камфоры. | и. 
| _— В своей работе я действовала на линалоол в нагретом состоянии 
° металлическим алюминием в присутствии сулемы и иода. В результате _ 
УВ целого ряда опытов оказалось, что в этих условиях линалоол большей | 
’, частью дегидратируется, выделяется вода и образуется : дипентен, возможно 
мирцен или линалоолен и камфорен, но на ряду с продуктами’ дегидрата- | 
° ции, правда, в небольшом количестве, получаются кислородсодержащие. 
я. продукты+— камфора и богнеол. Получение из линалоола дипентена и кам-_ 
 Форена можно объяснить на основании нижеуказанных уравнений, присо- | 
‘единением и отнятием воды, циклизацией и полимеризацией промежуточ- 
ных производных, но самих промежуточных продуктов гликоля и ты 
пингидрата и терпинеола обнаружить не удалось. 
°_ Образование мирцена из линалоола протекает довольно гладко: так 
в Вгоокз и Нишрогеу ! при нагревании линалоола с небольшим количе- 
ством иода, в продолжение двух часов, получили около 20% мирцена. 
5 данном же случае об образовании мирцена можно было судить лишь по > 
й т пониженному удельному весу терпеновых фракций, выделить же его в чи- 
том виде не удалось, так как условия опытов Олагопринен я его 
‘полимеризации. - 
”® Механизм реакции перехода линалоола в борнеол и камфору пока 
| ть трудно. 
Если считать; что образование борнеола и камфоры происходит и 
тех иналоола через камфен, уловить который в процессе опытов не уда 
| ТО о реакцию Е И в следующем виде: 


ор 


а а ета 
А сы 
|. СН, СН, { 
Но ^ т ск ен 
и сон она сь У -- НО. 
а НО камфен 


-% у } р СН, 
линалоол 


1 Юга. Ат. Свет. $0с. 40, 822, 1918. 
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борнеол камфора 


| п прямой же переход линалоола в борнеол и о пока не объясним. 
| Уй у р 

в | | ЭкспЕриментальная. часть. 

/ 


К, . 
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Первый опыт был проведен с левовращающим линалоолом (ар = —12 3) р 
100 ‚г линалоола нагревались с 10 г алюминия в порошке в присутствии _ 
крупинки сулемы до 160—200° на масляной бане с обратным воздушным — 
холодильником в течение 35 часов. При 160° начала выделяться вода. По | 
| окончании реакции смесь была разбавлена эфиром, отфильтрована от алю- 

миния и, после удаления эфира, разогнана в пе на след. Фра и: 


Враш. | : и а 


Колич. | Удельн. лощадь| К0ЭФФ. | Раств. | Содерж, Приме- 

поляриз. преломл. В 90°/0 кетонов г 

ы Во о 17 алкоголе! во ие 

в ^/о | 20 и [о чание 

Ро | | 

70-— 801 20 0,8602 | 3,06 1,4773 уса 221 и 

80— 92| 2,0 146.48 РИ 
92—100 21 0.8973 18,00 1,4790 | 1: 0,3 | 6477 т 

195—220| 30 09205 |[ 044 | 15052 | в р. | 6,94 [подконец 

10 разлож. 

ие | смола — 


дан. Па фракция представляла собой камфору, судя по :. пл. 
торая оказалась равной 174—175° и по получении из фракции семикар-. 
зона, плавившегося при 236—238°, после кристаллизации из спирта. _ 
ученная камфора, а также все другие фракции вращали плоскость. 
яризации вправо. Дальнейшие опыты © более подробным изучением. 
одуктов изомеризации были проведены с правовращающим линалоолом, 
›лученным омылением чистого линалилацетата. Линалоол имел следущие. 
м нстанты : 
ит. кип. 86—87° при 10 ми: ро — 0,8673; ар = + 10,10°; 15 — 14645; зан 
22п- Ас — 226,22. 


| _ Перед опытом он был испытан на присутствие в нем кетонов соляно. 
‚ИС лм. ‘семикарбазидом и на присутствие борнеола окислением и после-. 
щим испытанием на камфору также солянокислым ее 
тезультаты в обоих случаях получились отрицательные. | т 
ве: и 750. г. правовращающего линалоола нагревались с 1002г алюминия в. и 
порошке в присутствии сулемы и иода постепенно от 160 до 205° в тече- = 
ие 40 часов. Выделявшаяся во время реакции вода с небольшим количе- › и 
масла отгонялась в процессе реакции через холодильник, масло ^ 
> и помещалось ао В колбу. В результате получияОьы 64 г, 


` ме — бы 
`плоск. Мо 


Колич а ’поляри- преломле- || 
‘ния 
ро о зации ы 


полутверд. | 
178—188 175080 90,0 ве 
Остаток ое... ме 
в и около. 


ГЕ 
| 
> 
| 


я 
_ Первая и вторая ав. были, 
натрием при обычном давлении. 


м. 
Колич. Колич. 


и , 
ВЯ | в % 
| | 


а | 168 —172,5 


| 
| 0,75 — 250 
ть 179.5 —176 


0,7 
79 (| 0,8446 | —2,60 | 1,4766 
4,9 — 8.20 Ор 
96. 

2,0 


2 


— 4,85 | 154805 1 

__ 0,8666 и. 1.4882 
| И а 
"Первая [а фракция снова была перегнана над металлическим |: 


ПЬ | 178—181 | 
181 —187 
| 


2 ый 


5,6 

59,0 

На | 176. —178 | 36.5 
72,0 

15,0 


Пс 


2 з 


и | 


ОИ | 
Олич. ол Колич. У Ваш, а 
| 
| 


вг в 4 


_Лал | 165—170 
`1а/2 | 170—172 
Та/3 | 172—176 | 
-й | 
| 


— 


иче { 


вг 


Та/11 | 165—167 о 
Лай | 167—168 | 
_Тап3з | 168—171 НИ. | 


И’, и х 
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ОРУ _ ы 


предположение о присутствии во фракции 


у 
чу 


В КАМФ 


| | А ы ое, 665 , я 274 
{ о ' и > 
5} ! Е. ° 


получить разгонкой чистый. 


к | ‚› как видно из дальнейших опы- _ 
ов бромирования, содержится в значительном количестве дипентен, но 


ГО 
все же по пониженному удельному весу и по понижению температуры 
кипения по мере разгонки можно сделать заключение о присутствии во 


Фракции мириена (2% — 0,8013 — 0,8023; ар —0°, р— 1.4678 в. 


| — 1,4700). 

® В опыте бромирования 1а/11 фракции на 1 см” — 0,8036 г в растворе 
| см? амилового спирта и 2 смз эфира до появления окрашивания пошло ` 
2,4 г брома, что указывает на получение тетрабромида (= | и 


Г 


‚ судя по повышенному количеству о 
‚с тремя двойными связями —мирцен. Вр 


рисутствие во фракции 


щиеся. Бромиды, полу- 
ракции, плавились вначале при 190—120°, а затем при 


'’ № фракция была испытана на содержание в ней камфена по Берт. 
ан и Вальбаум.: Но борнеола, характерного производного камфена, — 
бнаружить -не удалось, из чего можно заключить, что камфена фракция _ 
Ге): ‚ржит. В результате бромирования следующих терпе- 
и получены бромиды дипентена с более хорошей пер-. 
Часть фракции была испытана на содержание в ней 
‚ характерного производного терпинена, не. полу- 
четвертая фракции были отдельно обработаны соляно-. И 
б реде. После 2-суточного стоя- м 


форы, а из четвертой 11,3 г непро- 
а! Вторичной обработки оставшегося 
сла солянокислым семикарбазидом удалось получить еще 42 камфоры. — 
‘его следовательно получилось 13 г камфоры, что составляет 17% и 
Ходного линалоола. После кристаллизации из спирта камфора плавилась 
и 175—176° и имела вращение в спиртовом растворе при С = 10,72% 
= — 44,77. При действии на нее солянокислым гидроксиламином в сильно 
очной среде был получен оксим, плавящийся при 117—118°. 


е оры масло исследовалось на содер- 


_Оставшееся после выделения камф 


|2 


4 


Чие в нем спиртов, в частности борнеола. Для этого масла в количестве 
‘нагревалось с металлическим натрием до 80—100°, в вакууме при 18 мм — 
зления в течение 6 часов. После разбавления петролейным эфиром и от- 

‘льтровывания от металлического натрия, реакционная смесь была обра- 
‘ана фталевым ангидридом. По окончании реакции, избыток фталевого 
‘идрида был удален взбалтыванием с 20%-раствором едкого натра, обра- 


ге 
м. 


= 


[. 


завшиеся кислые фталевые эфиры переведены в раствор 1%-раствором. 
'лочи и отделены от непрореагировавшего масла, оставшегося в эфирном 
пе. Подкислением разбавленной серной кислотой кислые фталевые эфиры 


‚1. таке. Свет. 49, 1, 1894. | и 


ь # РА ы 
м. , т 
Ай. 


_ были выделены. Они оказались твердыми и плавились после 1 
° ции из бензола при 160—164”, что соответствует ‘т. пл. фталевых 
_ борнеола. После омыления фталевых эфиров, был получен твердый © 
°в количестве около `5 г с характерным. запахом борнеола, который п 
_вился, после кристаллизации из петролейного эфира, при 205 - 207°, 
° указывает на присутствие в борнеоле изоборнеола. Вращение полученн 
`борнеола в спиртовом растворе при С=6,72% оказалось [а]==—- 
Такое низкое’ вращение также дает основание предполагать ‘наличие ‹ 
_ борнеола и изоборнеола, так как последний получается из камфоры 
° ратным знаком вращения.' При обработке его фенилизоцианатом бы 
_ получен фенилуретан с т. пл. 137—158°, что соответствует т. пл. фени, 
‚  уретана борнеола. и. 
о После выделения из фракций кетонов и спиртов, оставшееся ма 
_ было перегнано в вакууме над металлическим натрием. | 5 


» 


- — г 
. Улельный | Вращение 
але. Го. вес плоскости | а р 
ии я 20° ‘поляризации р 20! 
фр. В м В55 | ар р 
к 
мн 80—82 | 068 | 15 1,4720 
и | | | +=. 0-. 1,5008 ` 
| | 


145—190 0,9000 


| 


И Первая фракция представляет собой терпены, а вторая повил 
‚ дитерпены. и | и. 
р. Константы пятой фракции близки к константам дитерпена — ка 
° идентичного с димирценом. Для его идентификации 10 см фракци 
в растворе 40 смз серного эфира при охлаждении до — 10°, нас 
‘сухим газообразным хлороводородом, которого до полного на: 
° потребовалось 5,5 г, что указывает на получение тетрахло[ 
_ (зв = +6). Эфирный раствор промыт дестиллированной водой. 
о  тральной реакции и ‘высушен сульфатом. При испарении эфира 1 
° кристаллы твердого хлоргидрата, плавившегося в начале при 131— 
_ после кристаллизации из ускусноэтилового эфира при 132—133°, чт 


° подходит т. пл. тетрахлоргидрата камфорена (для камфоренхло 
° т. пл. приводится 129—131°). * | | | Пи. 
°_ В результате исследования смеси. веществ, получаюшихся 
о ствии алюминия на линалоол, оказалось, что она содержит дипентее 
_ следы мирцена или линалоолена, камфору (около 2%), борнеол (0,8%), дими] 
° цен (22%), смолу (15%) и воду (8,5%). При этом все полученные произво 
_ ные были или инактивны, или имели знак вращения, обратный знаку 
щения исходного линалоола. | м 


Для выяснения механизма реакции и возможности уловить г 
о точные продукты реакции, были проведены опыты с меньшим кол 
_ времени нагревания: на 8 час., на 6'/? час. и на 2 часа. Во всех 
_ были обнаружены те же производные, но в меньшем количестве, ' 
ственно продолжительности реакции, а при 2-часовом нагревани: 
_тельное количество линалоола осталось непрореагировавшим. БЕ 
_ влены опыты изучения действия хлористого алюминия на лин 


о этом выделилось большое количество воды, а именно 10,6% вм 


—`——- 


1 @. Совп. Ге ЮесвяюНе, 105, 1924. 
? Вег. 46, 768, 1913. 


И т: 
_алюминем и сулемой, ка 

Чествв. _ ИСИ, 
ацию в аналогичных условиях. 
линалоолом. Для этого 50 г ге- 


р ` 


7 | 
ревались с 5 г алюминия в 
} до 210” в течение 8 часов. ИИ р 
При прибавлении алюминия жидкость сильно разог 
> воды началось лишв при нагревании до 180°. 
Цы отошло 3,1 2—6,2%. _ 

_ После обычной обработки, 


вх: / 
| 


| < 
722 ть и 0,8880 “р = 0”, м м 1,4750, 


порошке в присутствии сулемы и иода от. 


релась, но выделе: — и, 
В результате реакции, = — 


продукт реакции был перегнан в вакууме. _ 


19.0 | | 
В ги И ыы 


Примечание 


45— 57 5,7 11,4 0,8459 | +0 1,4767 | после перегонки 
во :. | ь над натрием й 
и 57—101| 30 60 | 08881 1,20 | 1,4724 | 
т 55 11.2 0,9008 | 1.65 | 174946 
(таток. . О И ра 35,7 у 71,4 | 
Ва 


Первой фракции, ‘перегнанной 
'5° получилось 15—3%. П 
цийся при 123—194, 
Вена. | й 
'Вторая фракция была обработана солянокислым семикарбазидом в 
0-водной среде, но семикарбазона никакого получить не удалось. 

имому, из гераниола таким путем камфору получить нельзя. а. 
3 третьей фракции,. при действии на нее хлороводорода в эфирном 
ре, получился хлоргидрат, который вначале плавился при 125—127°, 
кристаллизации из уксусно-этилового эфира при 128—130°, что. 
ование утверждать о наличии димирцена. _ + 

раниол под действием алюминия в при- 
и сулемы дегидратируется и переходит в дипентен и камфарен, 
ние же при этом камфоры и борнеола не наступает. 
ты по исследованию действия алюминия будут продолжаться как. й. 
лении изучения изомеризации других терпеновых соединений, так _ 
авлении изучения механизма этих изомеризаций. 


над металлическим натрием в пределах = 
ри бромировании ее получился бромид, | 
Что указывает на содержание во фракции 


ты 


“Редакцию 
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ Мо0; —Н+0. | 


а А. В. Новоселова. 
Лаборатория неорганической химии 2/МГУ. 


’°  Молибденовый ангидрид очень мало растворим в воде; по 
— Бухгольщ Ш е МоО:з в 500 г холодной воды, по Берцелиусу, * 
—  МоОз в 570 г холодной воды, причем раствор обладает кислой реат 
® т При определении растворимости МоО: в воде нами было уст 

_ следующее: ыы | вх 

’ о 1. В системе МоО, —НгО даже в течение месяца н5 наступа: 

‚ весия, а наблюдается медленный рост концентрации молибденог 

’дрида в растворе. о о 
_. 9. Раствор, насыщавшийся очень долго молибденовым ан 
°® при охлаждении не выделяет твердой фазы. Одной из вероятн: 
_ ненормальной кинетики растворения мог быть процесс компл 
_ зования. и 

Так как водный раствор МоО., обладает кислой реакцией, 
®  Цессе комплексообразования должны получаться сложные кисло 
и ‚Теория М1о01а{13-Розепре1 шт 1 предполагает существов 
_ нов ]Мо0°—” или [МоО]”-" [М — центральный атом, й—в 
® центрального атома], которые и являются исходными для 0 
° сложных кислот. При этом по теории М1о1а+1-ВозепВ 

® кислорода в анионах сложных кислот замещаются на радикалы 
° или Мо,О., \М»От; по теории же Ё е\13-ЗедсмеакК образован! 
о кислот идет путем присоединения к атомам кислорода за сче 
_  нятых электронов простых или удвоенных молекул. МоО., \ 
° могут получаться изополи-кислоты с анионом, состоящим из 

°— радикалов, напр. двухромовая кислота | о 
Н. ОсОО. 


р ли гетерополикислоты, анион которых построен из разяи 


_ напр. кремневольфрамовая кислота = в, 


1 Зспег. ошга. 9, 485. . 
2 Арп. Снеш. Рвуз. [2], 17, 5, 1821. й ый 
| 3}, ргак. Свет. 77, 417, 1908. _ И Ве 
| 4 748. апо. Свет. 69, 247, 1910; 70, 75, 1911; 75, ПАВ 1912; 7» 
о 193; 91, 75, 1915; 96, 136, 1916; 93, 223, 1916; 190, 304, 1917; 
8, ТТТ, 1921. И |. м | ие ”. 
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_На основании изоморфизма между 


некоторыми гетерополисоедине- _ 
и метавольфраматами, состав которых К›О.4\МО,-пН.О (Ю — щелоч-_ 


‚ металл), Сорацх! предположил, что метавольфраматы являются 
е солями гетерополикислоты аква-вольфрамовой, в которой централь- — 
и ядром служит молекула водорода; таким образом метавольфрамат 
трия имеет формулу Ма.Н.[Н,(\.О.)‹]. К этой теории присоединился и. 
эзеппе! 1 и все вольфраматы и молибдаты, кристаллизующиеся с во- 


‚ считает солями аква-вольфрамовой или соответствующей аква-молиб- 


овой кислоты. 


Против формул металовольфраматов и метамолибдатов, даваемых теод- 
_М101а{1-К озепве! т, возражает А. В. Раковский, ? считая мало-_ 
ятным столь большое координационное число для молекулы водорода. 
пение изоморфизма между гетерополисоединениями и метавольфрама- 
‘требующим проверки. ‚ 
“Иное строение гетерополисоединениям придает 1. Рап!1п2.3 По 
теории: в центре сложной молекулы гетерополикислоты помешается т. 
1эдрическая группа ЮО., где К —=Н,, В, $ Р; таким образом цен- ыы 
ный атом имеет координационное число 4. (По теории М!о1а&1- | 
пбе!т центральный атом имеет координационное число 6.). 
альная группа окружена 12 октаэдрами МоО; или \МО., соеди _ 
ыми через атомы кислорода, . нераспределенные атомы кислорода 
ют оставшуюся валентность, присоединяя к себе атомы водорода 
ормула кремневовольфрамовой кислоты по теории Г.. Рана будет = 
О, \!:2О (ОН): п Н.О, формула метавольфрамата атрия: ея 
| ь: г» | ой: Мас НО, \,›О, (ОН). ]пН.О. У 4 
’Целью настоящей работы было установить путь комплексообразо- 
в системе МоО. — Н.о, выяснить, образуется ли в растворе гетеро. = 
оединение, и попытаться выделить из раствора имеющиеся там _ И 
лексы. | . а 
Что касается возможности образования аква-молибденовой кислоты. и 
рдинационным числом для молекулы водорода 6 по теории Сорачх 
епВе!11 или 4^по теории Рац!! по, то простой расчет показы- 
то пространственно вокруг молекулы водорода при условии непо- 
венного соприкосновения с последней могут разместиться 6 атомов 
лорода по углам октаэдра, если согласно данных Рац!1пе ‚принять 
И № ‹ й 


}: 
иус молекулы водорода 0,75А, * а радиус атома кислорода 1,4А, 5 
’ Является вопрос, будет ли ион, имеющий центральным ядром моле- = 
ГУ водорода с двумя зарядами, устойчив. Расчет Марпиз 6 показывает, 
ля центрального атома [7] с 2 зарядами устойчивый ион будет 2О., 
Оз мало устойчив, так что ион [Н.О,] энергетически невозможен 
а-кислота — соединение, которое не может существовать. Если ж о 
"сто ионов кислорода к центральному ядру присоединяются молекулы, = 
орые являются электрическими диполями, напр. вода или аммиак, тот 


9 ак о. 
’ , Апл. СБйл, Рвуз. 17, 207, 1909; Апп. Свип. Рвуз. 25, 39, 1912; С. В. 156, 71, 1913. 
’ 5 Протокол 323-го засед. О. Л. Е, А. 5. 4. Х. 28, вып. 2 
| ^ ог. Ат. СВ. Зос, 51, 2868, 1929. 
’Спет. Кеу. 5, 177, 1928. 
Ат. Свет. 5ос. 50, 1036, 1928. | 
апоги. Снет. 124, 289, 1922. | и 


Е 
$9 


у в, #. 


_ для? =" двувалентных. ‘атомов и даже. одновалентных. нерге 
‘наложение шести мот воды (Мавпи 3), так ‘сущест у 

— Мань)". т а 

у В гетерополикислоте. молекула водорода ‘окружена. также. р. 
_ О(Мо03)., О(МО:)5, и можно думать, что вследствие очень малого о 


. _вания между этими диполями, центры которых еще больше. уда. 


р: 


координирующего атома, чем это имее 
сто в гидратитрованных ионах, образ 
иона [85(Моз От) энергетически возм 


Кинетика растворения моло 
вого ангидрида в воде. — 


и. 


< 


Для определения растворимости мы 
ли МоО: фирмы Мегск „рго апаузе“. Как 
казал анализ, воздушно-сухой препара 
держит 99, 76% МоО,, 0,07% Н2О и неб 
шую примесь низших окислов молибде 
личество кислорода, определенное в 
рате путем восстановления в токе во 
рва м равнялось’ 33,22 -= 0,03%. Теоретичес < 
Дремя пари. в сутнах & —— личество кислорода в МоО; 33,33%. — 
р При, обработке Мо0; в токе су 

_ при 150—200, остаток, приходящийс 
лю примесей иных элементов, составляет '0,04%- о м. ам! 
_ препарате не найдено. р 

а Опыты производились сначала в склянках с притертыми | ) 
° они помещались в термостат при требуемой температуре и каждый 
_ взбалтывались от руки. Постоянного. перемешивания не требует“ | 

раствор после взбалтывания в течение 1—2 дней остается молоч. 

;. ° Пробы для анализа фильтровались через. стеклянный ‚Ш 
°— фильтр. Анализ на содержание Мо. пр в по. методу и 


зе 


Е Ре 106,8200/2 рт. — 


\ 


 Кинетиы растворения при 18. 


ТАБЛИЦА 1. 


‚Время МоО:2в 1 л 


РН раствора 


насыщения раствора 


0,825 | 2.5207 
1.106 2.4542 
‚1,296 2.4408__ 
1.255 В 
11261 е. 2,5353 


и Как видно из таблицы 1 и рис. 1, кинетику. растворения М 

Я ‘разбить на две стадии: первая — сравнительно быстрая, и втора: 

_ медленная, не доходящая до конца. Аналогичная картина процес а р: 
т рения наблюдается И при других а т 


а 
1  ——- 


1725. авогв. — 188, 201 1924. 


в ей в и о гй ь ь А в м , у 
— 30° бо мо.- НЯ м 

_ время  МоОзав1 и — ’ МоОзёв1л 
В ‚ „раствора 


емя. время 
#5. _насыщ. | _ насыщ.. 
4 сут Вер 5 сут. 1,35 
фе, и И 1,40 


раствора 


° Был произведен анализ твердой фазы на содержание воды › 
в ^. и 


____ Г Воздушно-сухой осадок, отделенный от раствора, насыщавшегося МоО;, при 30°— ^ 
Ио г, тот же осадок после прокаливания при 550—550°— 0,7051 2. м 
®— Ц. Воздушно-сухой осадок, отделенный от раствора, насыщавшегося при 60°—0,9237 г 
0 же после прокаливания при 550—0,9238 2г.. о 


— Как видно из приведенных цифр, прокаленный МоО; водой не гид- | 
Иируется, таким образом вторую часфь кинетической кривой растворения. 
Ьзя отнести за счет пептизации осадка, что иногда наблюдается в кол 
ных системах; оставалось предположить процесс комплексорбразова- _ 
в котором возможно участие воды, как об этом уже говорилось во и. 
НИИ. И, г 
— Из табл. 1 видно, что концентрация водородных ионов но мере рас- _ 
рения МоО, вначале растет, а затем начинает падать. Этот факт’ оста- — 
3 способов комплексообразования: с воз- — 
рации должна возрастать и концентрация [5]. ми 


_ Для фильтрования мутных растворов МоО:, мы пытались применить 
убки из белой пористой глины (свеча Шамберлана), и оказалось, что при — 
анении этих трубок в растворе происходит реакция между растворен-_ 
‹ МоОз и алюмо-силикатом трубки с образованием. алюминиевой соли. 
`мнемолибденовой кислоты. и 
В наших опытах с определением растворимости, которые производи-. 
‚В стеклянной посуде, аналогичную роль мог играть кремнекислый 
ий, ив таком случае концентрация ионов водорода должна умень- _ 
я по мере образования соли кремне-молибденовой кислоты. Кинетика 
рения МоО. в воде тоже могла зависеть от медленной реакции _ 
денового ангидрида с силикатом стекла. Был поставлен проверочный — 
 платиновом тигле, но в виду того, что раствора в тигле было _ 
О г, за ходом кинетики растворения пришлось наблюдать по изме- 


лектропроводности раствора со временем. Платиновый тигель, 


ТАБЛИЦА 2. 
Темп. 25°, емкость электр. с = 0,249. 
и тпипииииисспежжиии ии 


Время Удельная электр. 


насышения раствора 
точке оавенаанся ОА А и и кииании дичелиоеновичивнили. 
й час. , 0,0.674 
1 сут. 0,0.346 
в '^ 1 0,0676 
А 0.0.913 
>. -0,0.124 
а 0,05128 
ый 0,0.128 | 
платиновой крышкой со взмученным в воде молибденовым ани: 6. 
томещался в пустой эксикатор, и последний ставился в термостат. ^ 
ь производилось измерение электропроводности раствора | ри. 
иновых платинированных электродов и затем раствор пере-_ 
иновым шпателем. о | а. 


у арен. процесс насыщения. шел настолько м едлен: 10, 
с его трудно было обнаружить. Через. Ал Я 

_ произведен анализ раствора из тигля на содержание в нем Моб: 3. 
_ рена удельная электропроводность концентрации ионов водорода’. и мол 
о кулярный вес Е кислоты в р По были с следу < 

и. ао результаты: 

И Концентрация = 1,30 г МоОз в 1 л раствора 

Молек. вес = 180 (вычисл. молек. вес Н.МоО, — 162) 


Удельн. электропроводность — 0,05155 
Концентрация ионоз. водорода — 0,0.310 г экв. в 1 л раствора. 


о Опыт этот показал. что процесс комплексообразования в систем 
_ Моо. —Н.О идет и в отсутствии стекла. Измерение же концентЁ | 
° ионов водорода по мере увеличения в растворе концентрации МоО. дав 
Ни ‚различные результаты в зависимости от того: проводится ли опыт в © 

| клянной или платиновой посуде ( у 
ое табл ви табл эр ва 
ГА | и на различные процессы, про 
щие в системе в этих двух сл 
Если концентрировать раствор 
в платиновой посуде, то рЕ 


к я _ створа непрерывно убывает, | 
| ре же концентрирования рас 


392] и | | в стеклянной посуде рН. 
я убывает, а затем снова раст 


бы избежать влияния стекл 
нейшие опыты производили 
платиновой посуде. Для н 
ния за ходом комплексоо( 
Я 26 50 2% 945 диз 8 ния, осторожным. упаривани 
^_ Дм РЯбеав вИГреевее © _ створа МоО; были пригот 
Рис. 2. растворы различной концёит 
| Для опытов раствор МоОз. 
- | ‘вился в платиновой чашке при кипячении. После охлаждения расте 
_ можно быстро фильтровался через -шоттовский фильтр, затем уп 
° в платиновой чашке при 40—50°. Так как исходная концентрация | рас 
° была около 1,4 г МоО; в 1 4, то, чтобы провести опыты с 5— 
‚ выми концентрациями и иметь в конце опыта концентрацию от 10 
г _МоОз в литре исходного раствора нужно было иметь около л 
этому упаривание велось параллельно в трех платиновых чашк 
_ см и перед каждым опытом раствор сливался вместе. 


ТАБЛИЦА 3. 


МоО; ев1 ло Молек. вес` 
молибден. кислоты 


раствора в растворе 


152 8 

- 29845 

335,5 

| 435,05 


14) ‚685 647,69 


ие 


_ Молекулярный вес молибденовой кислоты в ‘растворе к. а: 
. ковцентрациями. МоО. определялся криоскопическим путем, , 
И бралось 25 смз раствора. и. точка найдена из двух опа 


М 


р. ЕМЕ М00,-Н,0 673 

м деновой кислоты в исходном растворе с кон-. 
1,4 — 152, вычисленный молек. вес Н.МооО, = 162. 

ода можно было бы предположить, что при этой концентрации МоО. 


рная форма мол 


уу до | 


‚ указывает на при- | 
кислоты, и следовательно. 
ущийся молекулярный вес для мономерной формы в растворе должен. 
ь значительно меньше найденного, и 
этому даже при такой небольшой 


, -5| | ©. | мо 
ентрации МоО,, в растворе при- 7 т. 
твует вероятно, более сложная. ь и. м. 
ма молибденовой кислоты. О а т 


’ Концентрация МоО. в растворе | . а 
конце упаривания равнялась 14,6552 |5 
[61 ©) 


>, т й я 
целенный, при этой концентрации, з45ю-— | 


347,69, следовательно в случае отсут- 


20 
$ 
| 


Я диссоциации коэффициент поли- | о 
зации равнялся бы 4, в действи- Ра о 
ности же он, вероятно, близок к 8. Зам а о 
концентрации 5,28 г МоО. вл | и. 
в небольшой излом в кри- д | ) 

ИС. 2), с этого момента возра- 46 5%0 9% М6 946 д 349 | 
е молекулярного веса с ее Лени. МОбьвгр 6 12 росе —— | 


Залил 
| 


х 


м концентрации МоО.; идет не- Рис. 3. 


улярного веса производилось измерение _ 

вора, как функции концентрации в нем. 
О: (см. табл. 4 и рис. 3). а 
зу ; рялась по методу Оствальда-Коль- 


а с платиновыми платинированными электродами, емкость которых, 


ленная по 0,1.н. = 0,29308. 


ТАБЛИЦА 5. НЫ 
МЕ и иннинвананнинини, се оо ро ` 
| _ Моб РЯ . | [] -— коиц, 

| Удельн. электр. К т РН. раствора водор. ионов — 
Е раствора | в г эквив. 
| 


0,015583 1,46 2,49 0,0.3236 
0,02841 2,88 2,2037 0,0,6256 

‚ 0,04547 9,28 1,9739 0,01062 
0,05764 8,38 1,7994 0,01587 

| 0,07908 14,085 ‚ 1,655 0,02213 


ак и в кривой рис. 2, при концентрации 5,98 2в 1 д имеется из 
кривой, дающей изменени 
‘нцентрацией. 
Определение рН раство 
м. Потенциал измерялся 
СМ. 


е удельной электропроводности. раствора с _ 


ра производилось с хингидронным электро- 
в паре с каломельным насыщенным электро- _ 


ы : 


\6м. табл. 5 и рис, 4). ео 
док константы для первой стадии диссоциации молибденовой 
В оунить, предполагая ее в растворе в мономерной форме и 


% 
{ 


у | А АУ 5 
и ! 
# 


и 


м ЕР и 

‘где [А'[ — концентр. аниона _ | 
[-Г] — концентр. водор. ионов 
]НА]} ,„  недиссоц. кисл. 


"ТАБЛИЦА 6. 
И 
———- ОС . 
К 103 
в ` || Константа 
- диссоц. 103 


исмеякани сезонов трата зовите 


0.003236 1,83 
0006256. 3.43 
0.01052 5.13 
0.01587 7.056 
0,02213 | 7.151 


| 
| 
} 
| 
| 
® Константа диссоциации растет с концентрацией, так как происхе 
’ увеличение коэффициента полимеризации. Среднее значение конт 
° <\ 4.103 указывает на то, что раствор молибденового ангидрида с 
® тельно сильная кислота того же порядка, как мышьяковая или орт 
’ форная в первой стадии диссоциации. После достижения в ра 
‚концентрации 8 г МоО: в | д кон- | 
`станта диссоциации принимает по- й 
’ стоянное значение, не зависящее от 


р Г й | 
980 —— 
И | : р | 


м 
$ 


} 
} 
| 
© 
з 
2% 
ыы 
5 
_ 2480 
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Е 
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> 
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р 8 50 28 98 
Делц. обр (2 раст. © — 


У Рис: 5, 


› концентрации, поэтому кривая рис. 5 имеет излом. Итак кривые 

°_ дающие изменение физических свойств раствора с увеличение 
°  трации МоО; при 5,28 г МоО; имеют излом, который может пр 
® от двух причин: М 

а. Раствор МоО; в начале опыта, т. е. при концентрации ок 
° не дает конуса Тиндаля, по мере же увеличения концентре 
°_ конус Тиндаля увеличивается и наконец при концентрациях 

° 5 переходит в заметную опалесценцию, поэтому излом может. 

на выделение из раствора твердой фазы... Ре ое 

’ 4. В то же время в растворе МоО. сначала бесцветном. 

_ концентрации около б2в л, появляется слабо желтая окр: 

° шри дальнейшем концентрировании раствора усиливается. 


Рис. 4. 
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— _ КОМИЛЕНСООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ М0.0. 


= 


5.0 67а 


у 


о чем-говорит смена окраски 
‘раствора. Растворы, не достигшие концентрации 52в 2 при восстановле- 


_ вии переходят в желтые (Моу), бурые (Мо\) и, наконец, зеленые (Мо). 
_ Начиная с концентрации 5 2 Моо. в литре и больше смена окраска 
°в растворе при восстановлении следующая: яркосиняя, темножелтая, 
бурая и зеленая. ’ 

°— Для наблюдения, через какие стадии восстановления проходят раз- 
° личные соединения молибдена, были взяты 

гам 


растворы: нормального моли- 
одата и парамолибдата натрия (оба соединения до восстановления дают 


те люминия, приготовленных нами, 
и Ффосфорномолибдата натрия; последние 


‚ Как все гетеропозхисоединения молибдена. 


‚ что нормальный и парамолибдат при восстановлении про- 
урую и зеленую; 


тетрамолибдат, кремне- 
олибдат и Фосфорномолибдат при восстановлении делаются яркосиними, 
множелтыми и, наконец, зелеными. 


что гетерополисоединения молибдена в 
новления дают растворы синего цвета, а так как 
начиная сзевл, при восстановлении полу- 
ние, то можно предположить существование 


° В процессе комплексообразования МоО+ 
сложную. кислоту, которая, как указывает реа 
‘быть построена так же, как приведенные гет 
Г стерополисоединения содержат в свос 
‘Ционной воды, которые, вероятно, сильно 
электрического 


реагируя с водой, образует 
кция восстановления, должна 
ерополисоединения. 

м составе молекулы конститу- 


деформированы под влиянием 
поля центрального атома, что и вызывает 


Та Раствор Моо. в вакуум-эксикаторе 
центрировать до сиропообразной консис 
‘ловидную прозрачную пленку зеленовато-желтого цвета, очень гидроско- 
личную. Состав Воды в этом веществе колеблется от 16—20% 
‘оре над фосфорным ангидридом происходит мед 

причем в течение года таким образом вещество не удалось обезводить. 
Зся вода теряется при прокаливании при 250—300°. 

‘енное. сохраняет некоторую прозрачность и гигроско 
‘аливания оба эти свойства теряются. Вероятно, 


тав молекулы этого вещества и после Удаления этой воды вещество раз- 
пается. Стекловидное вещество, образовавшееся в результате выпари- 


ва-молибденовую 
воду. Аква-молибденовая кислота неустойчива, 


| тесв $ е] ! не удается— вода гидролизует ее 
(ся раствор молибденовой кислоты при разбавливании 


ведено с целью получить константу электропро- 
. Предельного зна- 


‚- Молекула МоО. находится в 9738 л 
"ОДилось, так как связано с ошибками. 


даже при таких. больших. разведениях, й ] 

‹ даже 2700 л, имеются еще комплексные о ‘По отношени! р 
‚ пературе растворы. МоОз: в воде оказались ‘достаточно. устойчивым Н: 
Не удельной электропроводности, полученное при 25°, после ив ва! 


ТАБЛИ ц АЕ 
дд дААА—А—ААдАдА——АдАыАыАыАыА—ыАыАыАыА 
ий , 
Разведение, расч. Молек. 
на г молекулу электропров. 


олеалиииниюиииьинииилоницяяниленеияции силикон 


171,16 159,87 

342,32 163,45 

684,64 1 168,55 
1369,28 178,0 
2738,56 _ 211,6 


_ раствора до 60° и последующего охлаждения до 95° возвратилось | 
к прежней величине. С увеличением температуры электропровод: 
раствора и прямо пропорциально рву температуры. _ | 


ТАБЛИЦА 8. 


Концентрация МоО; 0,873 гв 1 л 
раствора. 


Емкость электродов — 0,2417. 


Е не 


| 
Удельн. Е нь. ни 


электр. 


0,0,98326 ` 0,01933 
0'01078 0,02034 
0'0.1179 
0,0,12707 0.02034 
0'0.13714 _` 0.02034 
0'0,14787 0,02034 
0,0515744 0'0193 

0,0.16689 0,0193 


0.0.990 Средн. *— ее 


а выделения из р еорВа с различной ов 
. довательно и с различной кислотностью имеющихся в растворе 

мы брали соли серебра. В зависимости от силы кислоты, с0 
| бралась для осаждения и от концентрации в растворе. МоО,, ^ 
таки от РН среды ‘изменяется состав осаждающейся ‘сереб 
° вследствие гидролиза. Анализ серебряных солей. молибденое 
и различными путями, в зависимости от того, вы 
соль бралась для осаждения. 
" 1. Раствор МоО: осаждался 1/10 -н. ‘азотнокислым 
`вавшийся осадок серебряной соли промывался 10—15 смз и. 1 
15% НМО., переносился в тигель и пои до. пост 
а при и. затем пи. И мы 


р {2 У к = 
и, т В? 


{ И | и \ й я и 
оличество осадка при нагревании рак 


$0, затем ‘разба 


что осадок при просушивании сильно 
а присутствия следов уксусной 
о время промывания (промы- 
так как часть осадка начинает | 
ость фильтруется мутной). Для _ 


` 
7 
с: 
в 
заг 
ат 


У 
7. 
тем 


и 


ОМ 
|= 
т 


5 1 
ляли состав серебряной соли, со- 
У раствора, содержащему извест- - 
прибавлялся избыток уксуснокислого серебра, — 
омывался 10 см? воды и в фильтрате определя- | 
соответствует серебру, вошед- 

было г МоО.: и сколько вошло — 


{5 производилось 0,1-н. МаОН в токе воздуха без СО. . 
индикатором фенол-фталеином. Применение обоих методов возможно. 
ько в том случае, если весь МоО. вошел в образование осадка. Анализ. 
трата по методу К1п1сВ1-бот су после удаления из него серебра _ 
зал отсутствие в нем МобО.. и 
абл. 9 дает сравнение двух последних методов, примененных к ана- . 
одного и того же раствора. | И 
а 
ТАБЛИЦА 95. У 
| 4 АО в 
2Ар.О, вошедш.| 0/0 Ас.О в | Е 
о расти да ЧО КХ воды © МО, молибтенов. Молибден. 
|(вычис. по в соли, выч. по по хлор. 


(выч. по укс. | т, 
анализа киса.) серебр.) т | серебру — 


| 2 Мод, . |2 АЕЗО, во- 


| 


0,08353 0,1288 
0,021465 т 
_0;021465 о 


0,03218 


| и состава выделенных сере: 
х солей в зависимости от концентрации в растворе МоО; и от того, _ 
серебряная соль взята для осаждения, т. е. в общем от рН среды. . 
т произведен на безводной соли. | с 
змерение РН раствора, в котором присутствует серебряная соль, | 
лось производить калориметрическим путем, растворы, имеющие РН 
е 3, определялись с индикатом ТтгораоНи 00, буферная смесь при-. 
ялась по способу С]атК и Гиз, 1 растворы, имеющие прыг 
-. еделелис индикаторами ряда Михаэлис (см. табл. 10а). = 


а 
7 Е 


м. Кс А + Оег Себгацсн уоп Рагрепсаюгеп. 


Кова ИИ 
\ Та 
+ № 
Хх 


! | АУ 
х ВА. . 
у 7% 


о уе Ато, | тай 
Н в у И 
О О" ДАО С 


у цы у, к р к ь \ й а т Е й у } я Х © й ` й 
'Осаждение азотнокислым серебром. ‘_ 

| 1 ы | / 

о Моо: В 
в 1 д раств. серебр. соли 


Г 


5/0 НО 


08 1,311 


3,33 
65,2 
65,11 от 3,5 до 4,26 


ТАБЛИЦА 10а. ` 


— —— 
РН смеси из | РН смеси ИЗ „| смеси из. 
10 см 10 см 10 смз раств. 


г МоО: в ра 
| аств.. раств. МоЗ; | МоО, 10 смз 


раствора —- 10 см ` 
АФМО СН.СООА$ 


3,8 


› 


то | ов 
| 1,95 . 


‚® Нормальный молибдат серебра Аз›О.МоОз содержит 10,02% - 
очевидно, что в случае небольших концентраций МоОз при дей 
‚ уксуснокислого серебра выделяется именно эта соль, причем р! 
_ твора = 4,2. Азотнокислое серебро при действии на раствор МоО. 
аких концентрациях не дает соли нормального молибдата. р. 
ам Серебряная соль дДимо. 
м! |. Аэ.О.2МоО, содержит 55,41 % 
та тримолибдата Аз.О.ЗМоОз соде 
ой р В ы | 65,08% МоО.. Очевидно что, 1 
60 | - с концентрации 4г МоО; в 1 
р й И риа || Г РН раствора < 1,95, выделяется 
ии 4 Не ре чительно тримолибдат; при м 
и И. / оо | концентрациях МоОз и при | 
4 А И твора, лежашем между 1,95 и 4 
| падает смесь ди- и тримолибда: 
Таким путем в водном раст 
МоО. удается установить две к! 
одна из них образует соль _ 
Ар.О.ЗМоО: и вторая Аз5О 


ны | последняя получается при Гид] 
о АИ ПИ ческом расщеплении более сл 
0246900 222м2 кислоты, причем, вероятно, 
р С получаться промежуточные пр 
Мо Рис. 6. ь гидролиза. Возможность сущес 
м, | ния этих кислот зависит от ры 
еобходимо отметить, что серебряные соли нормального молибдата 
_ цвета и при просушивании при 120—150° сравнительно быстро. 
‚ постоянного веса. р 


\ у 
ИА р ‹ 


пес Вт Рем сте 


фт 
%, { 


4, мо 
в 4 ` о ц 
й 


°При нейтрализации раствора 
Оз щелочами с индикатором фе- 
фаталеином розовое окрашива- 
е появляется при соотношении 
О: МоО. =1:1, независимо от кон- 
трации в растворе Мо0. (Ю— 
Й-либо одновалентный металл). 
и же параллельно титрованию 
изводить измерение электропро- 
ности или РН раствора, то можно 
новить существование и более 
лых молибдатов. | 

_ При титровании раствора Мо0. 
ыми щелочами с некоторого 
ента прибавления щелочи кон- 
грация ионов водорода в растворе 
ает расти, что, очевидио, зави- 
т разрушающего действия ионов 
оксила на ионы комплексной 


ис. 5). 


`еребряные соли, содержащие большой процент МоО., желтого цвета, 
сушивание их до постоянного веса т 
ав воды в них колеблется от 3 до 4 
ющаяся, вероятно, конституционного характера. Серебряная соль три- 
ибдата Аз>О.ЗМоО:, если ее рассматривать как соль аква-молибденовой 
ислоты, имеет формулу Ас.Н.[Н»(Мо.О 
й водой может содержать адсорбцио т 
° Существование комплексных кислот в одном растворе мы полагали 
наружить, проводя кондуктометрическое и потенциометрическое титро- 
ие раствора МоО: основаниями различной силы. 


%, причем часть воды, трудно 


1)6]ПН»о и на ряду с конституцион- 
нную воду. 


аимодействие водных растворов МоО; с основаниями 
различной силы. 


$.,- 


_а поэтому невозможно установить состав этих солей (см. табл. 11 


ТАБЛИЦА 11. 


Титрование раствора МоО.: (5,28 гв 1 4) раствором 
Ва(ОН). (2,297 2в14. 


Для титрования взято 10 см3 раствора МоО.. 


ад Н раствора о Н рас 
В ТВ а 
т 
% 
0 1,9748 17,63 5,400. 
1.0 1,9883 17,84 5.0942 
1.8 2.0648 19,4) 5.0495 
3.01 2.186 20,30 4976 
8.62 3.4753 20,72 49238 
11.23 4281 21,69 5,0212 
13,84 5.1915 22.00 5,2678 
16,68 5.5598 24,11 5.9766 
16,83 5.577 24,31 6,529 
17,13 5,5078 25,03 7,317 


| аи я м м 
ИСТЕМЕ Моб,—Н,0 О 
ребует температуры до 250—300°. т 


-{( 


НА, 


Ут 


А] 
о 
У 
8 
идря 


В 


я гы 


, 
дб аодшит 


СИТ лит 6 паи ЯР 
78 и АВС Уй ей. тете 


Рис. 7. 


он а м можно говорить о 
од ющих соли в области РН от 2 до 7. 


титрования имеют такой вид, как будто В растворе имеются. ри 
с ьио и константами диссоциации (см. табл. 12 и ри. | 


\ 


гуанидина РН ‹ смеси 


электр. | гуанидина рН смеси! электр. | гуанидина |рН смеси ‚эл 
‚ карбоната | у 


ИНН | г 
| Удел. _ Удел, смз 
—. смеси | карбоната смеси карбоната. 
| | , 


2489 | 0,0,5373 
2.70719 | 0,0:9678 
3,026 | 0,0.6447 
3,539 | 0.434719 


3,813 нь 
0,0,4202 


4,054 я 

— 1 0,0,4613 | 
4,258 
| 443 | 00,5212 
0 | 4,661 о | 


4.669 | 12.4 
г 1 [0,0:5 775 

4,807 

4,872 | 0;0.6332 

4.890 | 

4.915 

4,953 | 

5,005 | 0.037329 

5,07. | 0,057755 

5,388 | 0,0,8445 


р. 
< 


мохоананос<кл 
хФхоФоьоФео 


* 


пьесе = 
вомооокое® = 


“_*. 
в’ <“ < 


>” 
з 


- 


С 
С 


> 
и 


3 
= ыы 
>< 


* 


Резкий излом кривой кондуктометрического. титрования ‘лежу 


_ соотношении (С№Н о)» О: МоО; =1:4, ато соответствует РН не. 


Дасбора 


24- 
З 


Е. 


беНМаИСО; и 2 ао 
Рис. 8. ‚‹ рие9ь: 


’ кривая электрометрического титрования в этой точке имеет пере! 
соотношении (С№Ны.:О: МоО. =1:1. на кривой кондуктометр 
_ титрования особой точки отметить трудно, при этом соотноше 
‚ раствора — 6,6, что соответствует, повидимому, второй точке. 
кривой И и титрования. Низкое значение РН в 


Кондуктометрическое '‘титрование производилось в токе воздуха 
И такая же картина получается при троан с би! 


Электрометриче- 


м Е И 1% И я 
ри этом — 3,8. _ 


дя у 


Д :й сравнения привожу кривую электрометрического титрования _ 
ной Кислоты бикарбонатом натрия (см. рис. 9). Оказалось, что при _ 
овании раствора МоО, бикарбонатом натрия с метилоранжем, как _ 
катором, изменение окраски метилоранжа наступает при соотношении _ 


ых 


$ 


И _ Электрометриче- 
‘атрия дает кривую с двумя точками пере-_ 


я 
4“ 


Я |" А 
А 


Ку 27$ 
у 
МТ 1 


_МоО, = 1,4, как и следует ожидать после определения РН раствора _ 


’ соли = 3,8, так как при этом значении РН происходит изменене _ 
ки метилоранжа. Титрование раствора МоО. в токе воздуха без. 


0 дает отношение МаНСО, : МоО, = 1:2 (табл. 13). и 
5 


ТАБЛИЦА 13. 


ео М 


0.0.1180 0,0.5915 
0,0,891 0,0,437 
0,03416 0,0.2037 


0,0:2366 
0,0;17745 
0,038329 


И 
0,0,8260 0,0,401 | 0,0.16=3 
| 


®— В приведенной таблице: 
! — число г/мол. МоО; в 10 смз раств., найденное по методу КичсН1-Зотеу; 


у % = 
‚— число г/мол. МоО., найленное с МаНСО, с инд. фенол.-фтал. (в отсутствии СО.); _ 
_— число г/мол. МаНСО.:, соответствующее первому излому кривой кондукт. титро- 


| | м, вания я | ) 
Г М — число г/мол. МаНСО,;, соответствующее окрашиванию раств. с фенол-фталеином; _ 


°— Ю, — отношение числа г/мол. МаНСО,; к числу молек. МоО., соотвест. первому излому. 


’ кривой кондукт. титрования; 
| 9 


° Окраш. с фенол-фталеином. 
а У 2 
Пе 


олее сильной кислоты, то, если в растворе между различными ком- 


ыми ионами существует равновесие, то уходящие из раствора ионы. ) 
вновь образовываться за счет других ионов, и в результате весь _ 


вор будет титроваться, как кислота одного состава, что у нас дей- | 
и у 


лЬно и наблюдается. 


о мере титрования можно заметить появление в растворе слабо — 
‘окраски, которая в момент нейтрализации, определяемой по кривой = 


проводности достигает наибольшей интенсивности. 


БИ 


с индикатором фенолфталеином приводит к соли состава В.О-Мод.. — 

’ Было произведено титрование двууглекислым натрием в токе воздуха = 
з СО». растворов с различной концентрацией МоО., и везде наблюдался _ 
лом кривой, дающей изменение удельной электропроводности раствора’ 
мере прибавления бикарбоната натрия при соотношении Р.О: МоО:=1:4,. 


_ К.— отношение ч. г/мол. МаНСО, к числу г/мол. МоО., соответствующее появлению 


_ Повидимому, во всех растворах МоО.; существует некоторое количе-_ 
ионов кислоты, дающей соль В.О .4МоО..иН.о, кислоты наиболее 
й в растворе. А так как происходит нейтрализация в первую. оче- | 


а 
} у 


Г ‘бавлением шелочи растет. и но ‘гораздо. более постепенны 
’ изводят и более слабые основания, и при рН о. реЬм 7, - 
_в растворе только нормальный молибдат. = Н 


Выводы, 


| 1. В системе МоО; —Н.О по мере увеличения ‚концентрации М 
° идет процесс комплексообразования, который можно было установи 
измеряя молекулярный вес молибденовой кислоты в растворе в зав 

мости от концентрации в нем МоО.. При концентрации 14 2 МоО; в 

‚ раствора, молекулярный вес молибденовой кислоты, измеренный | кри 
скопическим путем — 665, т. е. в 4 раза превосходит вычисленный | 

’кулярный вес молибденовой кислоты Н.МоО, равный 162, если. не. | 
тывать диссоциацию. ^^ о к. 

— 2. Раствор МоО: в воде — сравнительно сильная кислота, порядок к 

° станты диссоциации, вычисленной из предположения, что в растворе им 

° мономерная форма — 7.10%; тот же порядок константы диссоциации и 

_ орто-фосфорная и мышьяковая кислоты ‘для первой стадии диссоци 

3. При разбавлении раствора МоОз ‘наступает гидролитическое _ 

_ щепление комплексных ионов, о чем можно судить по изменению у 

° злектропроводности раствора с разведением. о 

’ 4, Повышение температуры не производит м. изме! 

в системе: раствор МоО., обладающий определенным значением уде. 

_ электропроводимости при данной температуре, после нагревания и п 
дующего охлаждения до начальной температуры, возвращается к `на 
ному значению электропроводности. ? 

5. Из раствора МоО, в воде были выделены серебряные компл 

° причем оказалось, что состав последних зависит от концонтраниий 
‘родных ионов в растворе. т 
| Из раствора, имеющего рН — 1, 97 и меньше выделяется только. 
либдат К.О .ЗМоО:з, при понижении кислотности, повидимому, проис д: 
гидролиз и при рН 4,4 можно выделить из раствора. только о. _ Е 

молибдат. 

й 6. Электрометрическое и кондуктометрическое титрование’ ра `Во[ 

_ МоО, идет различно в зависимости от силы основания: в случае едкот 

_ натра, гидрата окиси бария электрометрическая кривая показывает. 

° концентрации водородных ионов; по мере прибавления к раствору. 
‚® в области значений РН от 5 до 6,5, рост этот. зависит от разруш 
действия ионов гидроксила на ионы комплексной молибденовой КР 

| В случае слабых оснований кривая электрометрического тит 

‚ имеет такой вид, как будто в растворе имеются 2 кислоты с разле 

_ константами диссоциации, что указывает на то, что в системе МоО; 
могут существовать два рода устойчивых ионов, соли которых, как 
зывают кривые титрования, имеют состав В.О-4МоО:-пНьо и В›О 
Остальные ионы являются, повидимому, переходными, мало у 
и определить их состав не удается. Соединение МаО-4МоО;, ка | 
из кривых титрования, имеет. в растворе рН около 4, т. е. яв ке КИС; 

ро, а не нейтральной, как этого требует формула [+ Рау 


Мав[Н.(Мо;2О,:3(ОН)з в]. м | | 


| По представлению ВКозепне! п’а строение Ма.О.4МоО: ‚н, 
_ МавН&(Н,(Мо,Оз), т. е, соль аква-молибденовой кислоты. = 
Очень вероятно, что выдгленные р комплексы так 
ются солями двух кислот Н.МоО. и Нь[Н›(Мо.О-) |, Для серебря 
АвзО-МоО, это, конечно, имеет место, другую же соль АзО. ЗУ 2 


я; Га у * и \ ] , и. 
Го О И И 


Че ии АН а А 
Е РНР ДЕ СИР Я ВР ыы И 


акую формулу мы не можем, так как вследств 
сти обезвоживания, нами не установлено, 
ав молекулы и сколько в этих комплексах 
ако тот факт, что окончательное удаление воды 
температуры около 300° 
‹онституционного характера, | СИ 
7. Кривые, дающие изменение молекулярного веса молибденовой _ 
ты, уд. электропроводности (и константы диссоциации; рис. 1,2 и Зум" 
зависимости от измененения концентрации МоО; в растворе, имеют 
ом при концентрации равной 5,25 г МоО; в 1 л раствора, что указывает 
)бразование в растворе с этого момента новых комнлексов. С 
_ Ход восстановления раствора МоО, с`этого значения концентрации _ 
ольше идет через те же стадии; как и восстановление гетерополисое- 
сний молибдена; из этого мы заключаем, что, начиная с концентрации 
52 МоО; в 14, в растворе присутствует гетерополисоединение 
ена, образовавшееся из молекул МоО:; и воды. О 
Исходя из предположения, что в одном растворе образуется гете.. и 
поликислота, можно мыслить следующий процесс комплексообразования, — 
Которого зависит и кинетика растворения МоО, в воде: и 
Моо. —- Н.О ах. МоО. -- Н.О ии Н.МоО., 


тверд. раств. 


й кислоты. АН» | 


1 
и 


ъко при очень малых концентрациях ионов водорода может существо- | 
такая кислота, как показал анализ серебряных комплексов. Молекула 


имеет 4 атома кислорода, которые могут присоединять к себе _ ) 


полекулы МоО; и воды, образуя соединение Н,[МоО,-иМоО,-шН,О, 

атомов водорода из аниона этой молекулы могут мигрировать во 
› сферу, становясь ионами и образуя кислоту с большой основ- а 
_Н›+ {МоО, -пМоО.-хО(т— х)Н›О]. В анионе такой сложной 
" водород может занять центральное место, и тогда вокруг него _ 
средство атомов. кислорода расположатся (МоО... ты 
и по аналогии с другими гетерополисоединениями молибдена = 
ному ядру аниона, . т. е. водороду, приписать координационное  _ 
то строение кислоты будет следующее: о 


(Мо0:). 2 
(8 
о ® 
О 
О, О 
Я О 
оби © 


ънейшее усложнение молекул кислоты должно повести к образо- — 
оллоида с повышенной адсорбционной способностью, и действи- — 
если из раствора МоО; удалить воду в эксикаторе над Н.$О., то. а 
ся стекловидное вещество, состоящее из МоО, и НО и сильно — и. 
пичное. | т 
заключение считаю своим долгом принести благодарность проф. 


А. Каблукову и проф. А. В. Раковскому за ценные советы и _ 

| и, собенную благодарность привошу доценту Э. Ф. Краузе, и. 
чого помогал мне в работе. а: _ 
ило в Редакцию | ми 
я 1931 


А 


| И. Н. Годнев. 
} Химич. лаборатория Иваново-Вознесенского химико-технологического инстит 


в Расчет многих химико- технологических процессов (получен 
`из жидкого воздуха, синтез аммиака и др.) требует знания тепли 
 тазов С, при высоких давлениях. — и 

® К сожалению, цифровой материал в этой области Довольно, 
. Сюда относятся работы Люссана, ! определявшего С, воздуха, 

(СН, С», МО при давлениях от 1 до 146 атм., работы Витковс 
| ‚ измерившего теплоемкость воздуха при низких те и 


до 79 атм., и некоторые другие. 
^^ Из более новых работ укажем на исследования. `Гольб 
Якоба, 3 которыми было найдено С, воздуха в пределах тем 
_ от — 80° до --250”и давлений от 1 до 300 атм. Данные Люсса: 
_ расходятся с данными Гольборна и Якоба. Теплоемкос 
о определял Ноэль. * : 
Напишем: | 


т 


Ср=ЛР, т)— - Е, т. 


‘цалацкий, Мевс, Планк и др. 
А Шиллер В 1890 г. показал, что 


С, = Т2Е(Т8 —3 пр), 


т ‘где — абсолютная температура, р — давление, Е— знак фун 
_ зависимости, п — коэффициент в формуле 


= гг (р: — —_Рз), 


_ характеризующей эффект Джоуля-Томсона. 
° Далее Шиллер приходит к выводу, что. 


С бы 


р И. Миоуо Сите, 36 р. 5, 70, 130, 1804; 2 р. 327, 189 Зр. 
^^ МУ Икоззка. Как. Апи, 1895; Зоши. рвуз. 5, 123, 1896; РЕЙ: Мад. (5) 
_  зНо!Боги ипа Засоб. У. В. 4. м» 1914; У. 5. 3, 146, 19 
Роуз, 4, 460, 1924. | | 


‚в 1922 г Г ‚ вывел ф Я 
(С) = (©) (1+4) (1-2) 


Теплоемкости водяных паров и аммиака, как функции объема и тем 
атуры, были найдены Р. Планком. 3 Выводами Р. Планка о виде = 

ли (1) воспользовался К. Нессельман. 4 Он нашел, что теплоем- _ 
т воздуха С› может быть вычислена по полуэмпирической формуле: | 

1” ми т 
о ли, _® 


г и 
Й Ч 


— объем, Т— температура, И „_, В постоянная в уравнении — 
плоемкость воздуха С», вычисленная по формуле (6), в интервале. и 
тур от — 79,3° до 250?’ и давлений от 1 до 200 атм. ет. 
ет с данными Гольборна и Якоба. 
ределению теплоемкости воздуха также посвящена. работа 


аждому уравнению состояния соответствует функциональная зави-. | 
: (0. Так формуле Шиллера (4) соответствует и. состоя- 


ледним, ит. т | 
и определении вида функции (1) целесообразно исходить из вы 
ного о состояния, коэффициенты которого известны для 
ро. | и 


а 


Ч ое найти зависимость (1), воспользуемся известными термодина- 
чес ми уравнениями: 


с), 4, 
(буит) 


т № 
пес к. а де рНуз. (9), 5, 113—20. 
В. М Теме5. 745. { бацегя. и. Зиск$. 1ша., 15, 37—38. 
апК. 245 Г Чеспи. Рвуз. 5, 397, 1924. 
е1тапи. 274$. 1. Чесйп. Рпуз. 6, 151, 1925. 
| из 50, 355. 


откуда 
_ Можно для довольно большого интервала температур принять 
С Си -аТ-Е РТ» 1. _ 


(РТ Е о. 
аш уравнение (16), получим: о 
о 


в 
(7) = Зри? — 25(ЮТ-- р) а‘ 


_Внося значения Сь, (5%), и (5%), В ` формулу в получим: б 


Сосо аТ-ЬВР-НА [о 


о Ш Р-Н Зил ЗАТ ВА 
, Неудобством формулы (19) при вычислении С, по. данной | 
и давлению является необходимость отыскивать скачала ©, для. 
решать уравнение третьей степени (16). Впрочем с таким же. 


связана и формула К. Нессельмана (6). 
°’, Выше мы а что аибв о и постов 


а=ДГ) И 
‚ В: 


И Поэтому найти С, более точно мы могли бы, пользуясь 
_ Ван-дер-Ваальса с переменными коэффициентами а и Би 
_ уравнением состояния с большим числом постоянных. К. чи | 
а уравнение А. Воля: 1 ; 
Е . О 
Роя и ая 


ысоких ДАВлЕНИах › 
о | ий РР 


Око а, ф ис Е могут быть вычислены по величи- 
геризующим критическое состояние. 


‚идем сначала С, как функцию 9 и Т. Для этого воспользуемся и 
нем (10). я 
ифференцируя и (21), ра 


(52) = ти ЕЫ ее | ая | | (22) 


и — т _ 
(=). = А о т О 
к | | а . с $ 
в. 32 | 
Подставляя и). в уравяение 0) а 
к. о о 

9/9 7Т  5@о5г 
0313 


тегрирование дает: 


и И 2Аа 
С о т [|= то (Г) 


ТЗ? 


ра и тт -#" п а. 878-173 


м } 


1 


ЩтА №} 
А У: 


В 7-Е ПЕР 7. | (28) . 
я несколько значений С. можно найти коэффициенты а, ви т. 
рь перейдем к определению С,„, для чего нужно найти [а 
тавим уравнение Воля в виде: 


в ая ь у к | \А т И 
(=) (вт ор оны ОА о. 


пруя уравнение (29), найдем: 


Зо 
те 


_ Отсюда 


] = 
до 
ие 
403р ТЗ — 357 [27° -- РТ о заот? — 


_ Наконец по уравнению (9) находим: 
Ср — С, + АМК, 


е где в М и К даются соответственно формулами (28), (22) и (30), . 
_ В самом общем случае в уравнении Воля коэфициент 6 след 
о тать функцией чи Г; выражение для С, получается чрезвычайно Е. 
т. По формуле (19) была вычислена теплоемкость азота (К: 
_ АЮ=1,985, а=1,345.168, 6—39,6, С, =4,90-1 0,90.10-389. _ 

1 За отсутствием данных. для азота и сравнивался 

_ духа (см. ых 


С, азота | С, азота 
У в см? 
и (ычислено) 


#" 
И" 


м о. 
-—— 50 425,5 7,623 | 0,272? | 0,274. (Виткове 
250 230,0 7,566 |’ 0,20 | 0.262 (Якоб). 
— 41.3 168,9. _ 8,754 0,313 | 0,315 (Якоб). 
193 76,66 8,930. 0,319 0,515 (Якоб в. 


# 


. _ Из приведенной таблицы можно заключить, что при не слиши 
_ объемах для определения С, можно пользоваться формулой» (19). _ 

‚® В случае больших плотностей формула (19) непригодна. 
° Вопрос о теплоемкости С, нельзя считать решенным до тех по 
й. не о найдено уравнение ‘состояния, применимое. для все : 0 
_ давлений и температур. { 
И Проф. Я. К. Сыркину, сделавшему целый ряд указаний, 

зи о благодарность. ь 


“Поступило в Редакцию 
—. ой 17 февраля 1931 г. 


у 
арт 


< 


о, В1о м. 245. 1. 4. Зсшезз- ива риепемоиеннь, ть 2 


| 


О СОЛЯХ ТРИСУЛЬФОКИСЛОТ. 


у 


— Натриево-кальциевые средние и кислые соли 
` | кислоты Коха. } 


й | | А. А. Курочкин. 


р Соли амино-трисульфокислот интересно ведут себя по отношению - 
рганическим кислотам. Кислые соли их суть сильные кислоты. Они — 
ают кальция серной кислоте. | ое 
‘данной работе изучено образование кислых, средних и комбиниро- _ 
солей, имеющих как научное, так и практическое значение. , 


Теоретическая часть. 


153,6,8-нитро-трисульфокислота при действин мела превращается в. 
льциевую соль. 


А 


Я 


ъ 
о ' 


_ Нейтральное восстановление этой соли приводит к 11/. кальциевой | | 
ли 1,3,6,8-амино-трисульфокислоты. а 


‘ассмотрим действие на последнюю соль: 1) соляной кислоты, 2) сер 
й кислоты, 3) поваренной соли, 4) смеси соляной кислоты и поваренн0й _ 

пи, 5) серной кислоты и хлористого натрия. У а 
_ № При действии соляной кислоты получаем кислую однокальциевую Е 


УГ й 
; 


Таписанную структурную формулу считать окончательно. доказанной 
Она является из трех теоретически возможных наиболее вероятной | 


Я 
т х т № ® . Аа И 
ующим соображениям: м | м 
й химии, т. Г, вып. 6. — о 4 
л ОА, $ : и 
у: ат ПАКО. : \ ть | , | р р у ; В 
З, р { = » : 9х4. 4 ме З и >» > к» 1 
5. т ыы о м | "ре Кия } Г А У У { Кии я у 5 и к уА, ь 
В А А а а Де, 


с 
т 


о тамы натрия обменивается на а, ю 


ПР и в а- 


о Таким образом подвижность улофотрушы 1 в месте ‚вы и. 


Йй же схеме. ь 
Здесь небезъинтересно отметить, что в отчетливо ой 


` Сравнивая получение кислых солей соляной и серной кислотой, в я) 
_ 1) при действии соляной кислоты 1, кальция уходит в АВВ 
лористого кальция; р 
° 9) от серной кислоты же получаем `/» молекулы водного. гипса, 
ий остается в осадке вместе с данной органической солью. й 
о ‚ Пробы с 11/›-бариевыми солями приводят. к отщеплению бария 
е нокислого бария нацело. т 
° 3) 1%-кальциевая соль 1,3,6,8- ИНО с пов 
олью образует натриево - 1-кальциевую среднюю соль. И 


ош вероятность из трех теоретически в возможных ‘стр 
‘ных ‘формул принадлежит написанной на основании следующею: о 
® №0 Сульфогруппа в 6-м месте имеет большое сродство к натри 
р не вытесняется ни соляной ни серной кислотой из 
м соли Н-кислоты. 


а 9) Обмен кальция на натрий идет легко во всех трех сульф 
от. боды С ` образованием средней тринатриевой соли. | 


И И Если действовать на 1% - -кальциевую` соль мини 
смесью соляной кислоты с поваренной солью, получим в 
р о соль эмпирической формулы: , 


СН, т 50:50. НН. 


_ ЕП. 79566, 84139, 84140` (ВУ). 
12 р 25, ‚3028, 1895. 


24 о К ща 7 А-Я 1469 ^ се» окнам КН Ув % ВО У А и МИ, и я \ м . 
ц во НИТ ЗЫ ее фл зд ия Г) 7 и) м Ро УИ 
2 у ой щи Уи м # - фл м м к Я 2 г } у С 97 ыы “ . № 


цести теоретических структурных формул э 
9 З р 
Аш=А, об 


ольшей реальностью обладает 
| НО,5 МН, 


И 


1 


о 


Согласно теоретическим рассуждениям при выделении стадий (воздей- 


МаО.5 50, — 


ее одними кислотами и одной поваренной солью, см. выше). Эта фор- 
ула согласуется также с кислой реакцией соли. 

С водой эта соль при нагревании переходит в тринатриевую среднюю 
ль. С едким же натром на холоду кальций не осаждается в виде гидрата 
| образуется динатриевая %-кальциевая соль, что может служить одним 
\ доказательств присутствия свободной сульфогруппы в а-(8)-месте. 


| 5) Наконец, действуя смесью серной. кислоты и поваренной солью на 


1нную 13 -кальциевую соль, получаем аналогичную натриево-кальциевую 
ислую смешанную соль (см. действие смеси соляной кислоты с поварен- 
НЙ СОЛЬЮ). | 
Выделение серной кислотой и поваренной солью и соляной кисло- 
1й и поваренной солью дают равноценные результаты. Способ с серной 
сень часто экономичней. Разница в том, что при втором способе не полу- 
ется быстро фильтрующегося гипса, от которого и зависит фильтрация. 
ри переводе в тринатриевые соли, мы от гипса освобождаемся вместе 
мелом. 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


Работа велась с растворами солей нитро-трисульфо- и амино-трисульфо- 
‘слоты, получаемыми по патентам германской фирмы И. Ге. 
’ Раствор кальциевой соли 1,3,6,8-нитро-трисульфокислоты совместно с 
'омерами получается в результате сульфирования нафталина моногидратом 
165°/-олеумом, нитрацией 85°/5-азотной кислотой на моно, денитрацией 
маление нитрозных газов), нейтрализацией мелом и отфильтровыванием 
дного гипса. Раствор кальциевой соли амино-трисульфокислоты 1,3, 
” также с изомерами получаем в результате отфильтрования от Ее.О, 
сле нейтрального восстановления соответствующего раствора нитро. 


Ки ь 
1. Выделение средней кальциевой соли 1,3,6,8-нитро- 
| у трисульфокислоты. 


Вышеуказанный раствор кальциевой соли трисульфокислот упариваем 
' песчаной бане в фарфоровом стакане с мешалкой выше 30° до кристал- 
зации пробы в пробирки при охлаждении. Охладив затем всю массу, 
/рильтровываем выделившееся желтое вещество. В фильтрате изомерные 
(и. Осадок перекристаллизовываем из воды, промываем небольшим коли- 
‘твом спирта и эфира, желтые кристаллы анализируем на содержание 
‘та (аминогруппы) и на кальций. 


° 1. Около 5 г анализируемого вещества растворяем в 200 смз воды. 

' 2. Нагрев 100 смз раствора до кипения, прибавляем концентрированный раствор соды 

целочной реакции на фенолфталеин. р 

Выпавший осадок мела в результате обмена кальция на натрий отфильтровываем на 

зарительно промытой спиртом и эфиром стеклянной цилиндрической воронке диам, 3 6.м3 
нным пористым дном. 
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_ 4, Мел промываем также спиртом и эфиром и сушим до постоян 


_ 5. Остальные 100 смЗ при охлаждении титруем 0,1-н. раствором нитри 


й. 


% 


ох 


РР 
0, 


ее 
— 


т 


а “ 


69 


— 


{ к в. | 
и ый Л 


° последнего в г число молекул кальция в анализируемом веществе выразится п 


‚ Примечание. Растворимость мела: вх | | Е 
м 1) в холодной воде на 100 частей — 0,0018 СО 
С 2 в горичен ‚ 0,0880 , НЙ 
о и в растворе соды в.условиях опыта около 0,010. а На 
Анализ: навеска вещества 5 г; пошло И ы найдено Са- 0,5300 тео- / 
ее а а вх 
ретически Са-0,5350 в соединении САМО, = 30—50: т. ЛЬ 

= 


’° Водный раствор 1%-кальциевой соли 1,3,6,8 нитро-трисульфокислоты — 
при стоянии в течение 100 дней перешел из светложелтого в бурый. Рас} 
ход нитрита на диазотирование (предварительное восстановление) до дей- и 
оствия света и после остался один и тот же. и | 8 


«2 — 


° 2. Выделение 1% -кальциевой соли 1,3,6,8 -амино- 
в трисульфокислоты. 


— Если фильтрат от ЕезО. (после нейтрального восстановления) упари- 
вать выше 28° Ве, то при охлаждении в осадке получаем бесцветное соеди- — 
нение, которое перекристаллизовываем из воды, промываем спиртом и — 

° эфиром. Сушим в эксикаторе. В окрашенном растворе остается раствори- _ 
_ мые изомерные соли и продукты неполного восстановления. о. 


. и Анализ беспветного вещества навеска — 5,0138 г; пошло МаМО, 0,6962 2; найдено. 
Е ий - 79 
Ми: м 
” я | 


_Са-0,6020 теоретически Са - 0,6040 в соединении СьН.МН.$Оз >30; 90. . м 


уУН 


в 

м м 

® . у : ЧА 
°— 3. Действие на 1% -кальциевую соль серной кислоты. = т 


®—  Брался раствор 1%-кальциевой соли с содержанием 402 нитрита _ 
°в одном 4. При температуре в 60? добавлялось 100%/-серная кислота. 


о ‘ м. 
т О ООО ИЯ ПИОНЕР ЗИ о 
и |Н,50, 1000 Мао ит ы 
__ №№. Раствор соли З Навеска СасСо: : сов. БОВЕ 
И 7 | смз | И - нА 
и. о А а ИТ. | 
т. 100 см | 58 ( 1,50 о 0,5781 | 468 \| 22 ети 
и » мае 3,0 > 0,7233 48,5 Л — 
м и ео 100 р 0,9733 68,3 - д я 
Е Е 200 ‚ 0,1998 11,15 А | 

зухая но Са-соль 1000/о ое. 1,0025 65,21 | о й м 

7 


— № | Нитрита 0,3230, кальция 0,2310, едкого кали 0,606 г г 
№ 2 р 0,3346 хо 290 , | и, 


и №3... 0,4712 „ть 0,388 , . ь ый з 
о №ао . _ 007953 1920. 0709 № х д аи И 
№5, 0450. 0400... } : $ 
®  Осадок, получаемый путем подкисления 1*-кальциевой соли амино- — 
° трисульфокислоты серной кислотой, отфильтровывался и обрабатывался — 
° водой, при этом в осадке оставался кристаллический Са$О*. 2Н.О©‚а. из. 1 


 фильтрата выпадал кристал тический осадок кислой соли. Этот осадок 
_ отфильтровывался, промывался спиртом, а затем эфиром и анализиро-_ 


1 После восстановления цинком с соляной кислотой. | а } Ч, 


и 


_ результате взаимодействия средней кальциевой соли с серной кислотой. 


№ | {ФН.50, Состав. соли и м о. 
1 2,5 ‚@’Оа 
м”. __ 9,0 1 Са “ 
3 64,2 + Са й 
1 у 
| 4 77,8 | 15. Са | 
1 
5 1000/о т Са 
9 ] «“ 
6 00/о 15 Са 


Рис. 1. 


4. Получение кислой однокальциевой соли. 


1) Раствора 1#-кальциевой соли`с изомерами берем 1000 смз уд. 
веса 22,0 Ве, содержащей 38 г нитрита при 25°. ре | 
Я 2) Добавляем 61 см 20° Ве соляной кислоты при 60” и прн разме- 
° шивании (фарфоровый стакан с мешалкой). 
и При охлаждении осадок трудно растворимой кислой соли отфильтро- 
° вываем. На осадок нитрита идет 57,7, на фильтрат 42,3°/,. Удельный. вес. 
_ фильтрата 1,130; на конго реакция кислая. После перекристаллизации из. 
’° воды белые шелковистые иглы. Водные растворы на конго и метил- Он м 
_ показывают кислую реакцию. у 


Анализ: пошло МаМО, — 0, 1759 г; найдено СаСО; — 0,2490 г, Са — 0,100; корма и, 
Са Са ей 
Са- 0, 102. для соединения СО 5. $03 5 № й. 


р ; ее 


_ 5. Получение кислой кальциевой соли с серной кислотой. 


: 1} Берем 1000 смз раствор 1%-кальциевой соли уд. веса 22° Ве (1, 3, . 
° 5,8 совместно с ‘изомерами), содержащий 382 нитрита; . 
р. 2). нагрев до 60°, добавляем 86 смз серной кислоты. Крепость 32 

° по объему. 

Выпадает кислая соль совместно с водным сернокислым кальцием. вы 
° Осадок отфильтровываем. Расход нитрита на осадок 49,9%|о, на и. | 
° 50,1°/0. ` Удельный вес фильтрата 1,110. Реакция на конго кислая. Из _ 
осадка экстрагируем кислую соль. Отфильтровываем. Из фильтрата вы-. 
падают также белые, шелковистые кристаллы. Отфильтровав, промываем ы 
$ _ спиртом и эфиром. , 


и 


ь Анализ: расход МаМО. — 0,6417 г, м. Са — 0,3749;1 теоретически Са- 0,3720 ). 
я | Са Са а 
_ для соединения СоН.$ О; о Они. 


№ 


Для определения числа свободных сульфогрупп навеску А т 
‚ ческого вещества около 5 г растворяем в '200 смз воды. 100 смз т м 


Е 


1 Повышенный результат вследствие ничтожного присутствия гипса. 
Кр &* к Са$о.-- Ма.СО, = СаСо. Ма.5 О. 


с ий результат анализа двух навесок : расход д ММО, — 0,3174 2; пошло ОН — 
| расхол. КОН — 0,2511; на одну сут К5ОзН — а 


7% 


Сс ПОМОЩЬЮ поваренной СОЛИ. 


т. 1000 с вышеуказанного аминораствора нагреваем до ` 60° и а, 
_вляем. 115 г поваренной сухой соли. Осадок выпавший отфильтровываем _ 
ри 95°. В осадке находится нитрита 51,19/,, в фильтрате 48,9 '/%. Фильтрат % 
‘имеет удельный вес 1,195, реакцию нейтральную. Осадок хорошо раство- о 
° рим в. воде. Перекристализованный из последней имеет а я 
о 


ие, 
А 
Анализ: пошло Мао, — 01725 с найдено Са — 0,109 г; теоретически Са- 0,103 дл 


+ \ 
| : х 


Выделение натриево- % кальциевой кислой соли при 
помощи поваренной соли и соляной кислоты. 


1000 смз раствора после редукции (11 -кальциевой соли - изомеры) Г 
‘нагреваем до 60° и даем при размешивании 65 г 100°/о-поваренной соли. ^ 
Далее вливасм постепенно 15 см соляной кислоты 90° Ве. Затем всыпаем | 
43 2 еще соли и еще вливаем 42 смз соляной кислоты (20° Ве). Охладив | ) 

_ до 25°, осадок отфильтровываем. Нитрита в осадке 73 —75°/,, в растворе. 
95 — 270/с. Реакция фильтрата кислая на. конго, удельный вес 1, 185. 'Оса- | 
‘док дважды перекристаллизовываем из воды. Получаем. белые _ шелко- 


вистые игольчатые кристаллы, которые в водных растворах. показывают. | 
и реакцию. 


Найдено | 


ба» зв Осаждение содой 
| 


280 По Кьельдалю 
оо МаМО. 14,0 Титрованием нитритом 


—_——щщ— 


э тв ЦЩелочное окисление 


} 


Определение воды — 
‚ЧА ре сульфат плюс гипс 28,8%/0 _Ма. 4,65 


нь а С фенол- фталенном при нагревании: 


расход МаМО. — 0,2415 2; МСО. — 0,3433 г: 
теоретически для образования тринатриевой соли. 


° Титрование едким натром с метил-оранжем на холоду: 


На 


| КИСЛОТОЙ | и. хл ри‹ 
И ведем вполне. ‘аналогично предыдущему по рецеп 


р 1000 _ смз рора в. Ве и соль и г. 


на конго кислая. В осадке а нитрита, в а | 
Удельный вес фильтрата 1,185. Осадок перекристаллизовываем из о 
аа остается двухводный гипс, из фильтрата выпадают и. 
сталлы. Водные растворы показывают кислую реакцию. | 


Анализ : пошло — МаМО, — 1, 1020 г; найдено Са — С ‚3048 2; 
‘теоретически Са 0,3190 для соедниения СоНа5Оз У $О.Мазо.ИМН.. 


И в Редакцию 
17 апреля 1981 г. 


ЕВ А. А. Е 


О ГИДРОЛИЗЕ СОЛЕЙ ГИДРАЗОСОЕДИНЕНИЙ. 


Б. ГГ. Орелкин, А. Т. Рыскальчук и М. А. Айзикович.. | . и 


Лаборатория органической химии Л. х.т. И. | } $ 


° Зинин в 1845 г. первым получил бензидин, восстановив азобёнзол | 
сернистым аммонием и обработав полученный бсадок основания серной | 
кислотой; при этом получился трудно растворимый в воде сульфат бензи- | 
дина. ! Он же получил сульфат бензидина, восстановив азобензол и азокси- — 
бензол. сернистой кислотой в алкогольном растворе.? При этом Зинин = 
думал, что полученный им сульфат представляет собою сульфат непосред-_ _| 
‚ственного продукта восстановления, не предполагая о возможности изоме- | 
’ризации полученного осадка под влиянием кислоты, и только А. В. Гоф- У 
 маннзв 1863 г., восстановив азобензол сероводородом и исследовав полу-, 
_ченный осадок, разъяснил природу процесса образования бензидина. Он 

‚ показал, что сначала образуется основание, названное им гидразобензолом, _ 
‚а затем последнее под влиянием кислых реагентов перо В` И 
‚ему бензидин: к 


СНМН.МН.СЬНЬ — МН.. СН. СН МН, 


ов 1881 гг Шульц при. изомеризовании гидразобензола нашел дру- 
той продукт изомеризации, названный им дифенилином. 4 В особом иссле- | 
_довании он выяснил строение бензидина и дифенилина и показал, что они 
я соответственно 4 ’-диаминодифенилом и 4,2 и. й 


о и МН, - и хх я >. МН, (бенвилин) 1 
о м Хо И я 
о МНН — © ре я д а м ) 
р мн. < й. ._ у (дифенилин) ^ 

ь | МН, ев 5 

в 1892 г. в Журнале германского химического О-ва появились три. 
‘независимые друг от друга работы: П. Якобсона, 5 Витта и Шмидт аа 
и Тойбера. ° В первой. из этих работ Якобсон исследовал изомери- | 
зацию, совершающуюся при восстановлении бензол-азо-фенэтола хлористым — 


° оловом и соляной кислотой, во второй Витт и Шмидт исследовали — 
'изомеризацию при восстановлении этилового эфира бензол-азо-а- Нат ] 


№. ре. СЦем. [| 36, 93, 1845. | ИР 
2 65. Апп. 85, 338, 1853. и ЛЯ 
1 еХ 424 1863; м. 
4 65. Апиа. 207, 319, 354, 1881. т | ры | 
о Вег. 25,994, 1892. т | о 
аи в Вег. 95, 1013, 1892. | И т «Ех 
Пе Ве 95, 1019, 1892. | у. | | я 


изомеризацию, совер 


> 
1+ 


° Во всех трех работах был найден еще новый вид изомеризации, при- _ } 
_ водящей к аминодифениламинам (0-и р-) или к их гомологам и аналогам, — 
° например: | м р 
_ А а. о. 
$ р а МЕ. МЕ — @. у мы А Ы ЗЫ: 


|. Большое значение, которое приобрели бензидин и его гомологи и . 
аналоги, как промежуточные продукты в анилинокрасочной промышлен- _ 
° НОСТИ, а также выходы желаемых продуктов, зависящие от природы исход- — 
_ ных продуктов и условий реакции, уже с самого начала привлекали вни- | 
° мание особенно в направлении установления механизма реакции. о 
в. Относительно механизма перегруппировки прежде всего возникло. 
° предположение, что от действия кислоты гидразосоединение распадается. 
на два радикала, которые затем меняют свое положение один относительно 
° другого и дают начало бензидину и дифенилину (или их производным) при. 
_ соответствующем перемещении атомов водорода. В случае же образования — 
_ аминодифениламинов (или их производных) меняет свое положение только — 
° один радикал, и по этой причине П. Якобсон дал название образующимся _ 

таким образом веществам „семидины“ (от латинской приставки зепи —_ 
полу, пол), а перегруппировку, приводящую к семидинам, назвал „семи- 
° динной“ перегруппировкой. — 
и Из этого примитивного представления возникло предположение, что. 
° бензидин является конечным продуктом перегруппировки, все же осталь-. 
оные продукты перегруппировки являются промежуточными продуктами. — 
Для выяснения правильности предположения в свое время были проде- — 
_ланы опыты нагревания дифенилина с крепкой соляной кислотой, но эти — 
° опыты не дали ожидаемого превращения дифенилина в бензидин. Авторы 
’ предлагаемой статьи проделали аналогичный опыт с 0-аминодифениламином 
`°(0-семидином) для заполнения имеющегося в этом отношении пробела — 
° в литературе и тоже не получили следов бензидина. Г ме. 
З Виланд! при проведении аналогии между диссоциацией тетрафе- | 
_ нилгидразина на дифенилазот: и 


(С$Н5) ММ (СН). = 2 (Сены 


и бензилинной перегруппировкой пришел к заключению, что диссоциация | 
° гидразобензола на радикалы С.Н. МН — невозможна, так как при диссо- _ 
 циации тетрафенилгидразина не образуется следов дифенилбензидина: _ 


к ь СеН5- МН. СН. МН. СеНь. А 


к. АЕ 
Г Влияние природы кислоты (минеральной или органической) или сте 
‘пени ее диссоциации мало заметно при перегруппировке, протекающей. 
как правило с достаточно большой скоростью. Известна перегруппировка 
некоторых гидразосоединений только под влиянием нагревания. Поднятие _ 
температуры при кислотной перегруппировке сказывается в образовании _ 
большего количества дифенилинов в сравнении с бензидинами. В то время _ 
‘как, напр., у гидразобензола перегруппировка 0,1-н. соляной кислотой = 


1 


з 


_ 1 Вег. 48, 1100, 1915. _ 
и В } 


а. ‚м ие { у ч \ 
И ба и в У |. 
тов АЯ ее м РР 
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‘в водной среде при обыкновенной температуре пр тк 90° 
‘бензидина, при нагревании до 100” получается только около 
‚ последнего. | а в 
’® Заметно сильнее сказывается влияние растворителей. В неводн 
_ растворителях образуется значительное количество семидинов. 1 в | 
’ Это обстоятельство, а также то, что при пропускании сухого хлоро- 
_ водорода в растворы гидразобензола в органических растворителях в пер-_ 
_ вую очередь образуются осадки солянокислого гидразобензола (белая соль), *_ 
° привело авторов предлагаемой статьи к заключению, что для уяснения _ 
° механизма перегруппировки нужно изучить соли гидразосоединений и их. 
тидролиз. . и. 
мы. Виланд 3 говорит, что „совершенно неизвестно, играют ли какую-_ 
° либо роль при изомеризации соли гидразосоединений и, если играют, то В 
°® какую именно, и что с чисто химической стороны нам недостает предста- 
вления о ходе реакции“. За год до этого он предполагал, что белая соль. 
гидразобензола имеет вероятно важное значение при изомеризации. * 
° Для получения белой солянокислой соли гидразобензола мы пропу-. 
_ скали в эфирный (или бензольный) раствор гидразобензола сухой хлоро- 
водород; при этом выпадает снежнобелый порошок соли. | м 
Для анализа соли в раствор 0,3800 г гидразобензола в 25 смз сухого. 
эфира пропускали сухой хлороводород до прекращения выпадения осадка 
(около 1 часа). Осадок был отфильтрован, промыт небольшим количеством 
сухого эфира и взвешен. Вес воздушно-сухого осадка был 0,6145 г, т. е.. 
в сравнении с первоначальным вес увеличился на 0,2745 г, отвечающих. 
38,145/, НС, или около трех молекул НС! на одну молекулу гидразобен-_ 
зола. Однако после стояния в вакуум-эксикаторе до постоянного веса _ 
(на что потребовалось ‘около суток) был получен. вес в 0,4616 г, отвечаю-_ 
° щих привесу в 0,0816 г, или 17,68%/) НС] Теоретическая величина для. 
_ С›НыМн», НС! -- 16,53%/. Нужно заметить, что такого рода адсорбцию хлоро-_ 
водорода солянокислыми солями гидразосоединений мы наблюдали и у дру-. 
‘гих гидразосоединений. | | А 
| Чтобы исследовать состояние соли после ее образования во времени, _ 
_ мы предлагали три ряда опытов гидролиза соли через разные промежутки 
_ времени. . 
— Первый ряд опытов мы провели следующим образом. Через 10%/- 
® раствор гидразобензола и в сухом эфире пропускали сухой хлороводород в. 
° течение 1 часов и затем реакционная смесь оставлялась в покое на сутки. . 
После этого смесь обрабатывали водой для растворения образовавшихся. 
° солей. Белый осадок растворялся напело. Эфирный слой отделяли и выпа- 
‚ ривали досуха, причем в остатке получался гидразобензол, слегка загряз-_ 
° ненный вследствие окисления азобензолом. Водный слой обрабатывали 5°/о- | 
° серной кислотой для осаждения сульфата бензидина, который отфильтро-_ 
° вывали и взвешивали. Фильтрат от сульфата бензидина сильно подщела- | 
° чивали и извлекали эфиром. По выпаривании эфирной вытяжки получали | 
› смесь дифенилина и семидинов. Средние результаты этого ряда опытов. 
’. Таковы: щей | 


ых. 


{ 
5 


бензидина получалось около 3290 
‚ дифенилина и семидина м ‚. 6700 5 
гидразобензола (с азобензолом) $ з 19/о у 


_ Другой ряд опытов, где разложение соли водой мы производили _ 

18. 33, 62, 1904. | ие и 
2 Вег. 45, 492, примеч., 1912. | й 
3 У: е1апа. „Ге Нудгале“, Зшиваг, стр. 53. 1913, о 

у% Вег. 45, 492, 1912. . | В 
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Е 
нем едле! 0" после На. й 
с ледующие средние. результаты: У 


м 
А “ 


р } | {у „> ) 
и и; ии бензидина и _ получалось около В 
_ дифенилина и семидина | ь 600/о И 
Е“ гидразобензола с (азобензолом) , ы 10/0 те 


‚ 
< 7. 


№ Наконец, третий ряд опытов, в которых гидролиз соли производился т 
_ после ‘минутного пропускания сильного тока хлороводорода дал в среднем: 


+ и 
хи 


| - бензидина около и и 
Я дифенилина ‚  149/0 (по разности) Г 
г гидразобензола (с азобензолом) 5 400/о р 
й —^ Всякий раз при определении дифенилина и семидина производная в 


’° качественная реакция на семидины. В последнем ряде опытов семи- 
° дины не образовались. ны 
В: - Эти три ряда опытов приводят к заключению, что образующаяся. 
вначале однокислотная соль гидразобензола превращается в описанных. 
Г условиях в соли изомеров сначала достаточно скоро, ‘а затем ‘процесс. 
_ замедляется так, что даже на вторые сутки можно констатировать р, 
около 1°/, неизомеризованного гидразобензола.. й 
в Весьма интересно отсутствие семидина в последнем ряде опытов; 
это несомненно указывает на различные природы изомеризации в бензидин 
з | дифетил с одной, и в семидины с другой стороны. Увеличение же коли- 
чества бензидина можно объяснить иными температурными условиями, так. 
° как при быстром пропускании хлороводорода реакция выделяет в СИИ 
1 времени заметно большее количество теплоты. 

Пытаясь получить по возможности более чистый солянокислый гидразо 
к _ бензол без. примеси солей бензидина и других издмеров, авторы перепробо- 
вали целый ряд растворителей и, наконец, решили совсем устранить раство- 
_ рители, обрабатывая тонкий порошок гидразобензола сухим хлороводо- 
’ родом. Первый же опыт показал, что взаимодействие сухих гидразобензол: 
| и хлороводорода — реакция сильно экзотермическая. Белый порошок гидра- 
’ зобензола при этом становится светлозеленым, затем изумрудозеленым и, 
° наконец, бурозеленым. Исследование показало, что при этом от сильного › 
’ выделения тепла часть гидразобензола превращается в азобензол и анилин.. 
В Образование азобензола и обусловливает бурый оттенок. Когда опыт прово- 
_ дится при охлаждении до — 20° и до — 50°, то получается продукт чистого. 

_ Изумрудозеленого цвета. 


к. 


° Анализ зеленой соли дал следующие результаты. Навеска гидразобензола в 0, 1757 г 
° после пропускания сухого. хлороводорода весила 0,2572 г, т.е. содержала 0,0815 2, или 
| р 3% 680/о НСТ. Для соли состава С!зН,М№,2НСЕ теория требует 28.380/0. А 


Азобензол, азоксибензол и продукты изомеризации гидразобеизола. . 
_в указанных условиях зеленых солей не дают. т 
в. Зеленая соль гидразобензола нерастворима ни в одном из обычных рас- 
пЕорителей, принятых в органической химии. При нагревании она буреет и 
’ разлагается. и 

Такие же зеленые соли получаются при действии крепкой О 
_ кислоты и фосфорной кислоты на охлажденный эфирный раствор гидраз0: › 
° бензола. м 
Я От действия воды зеленая соль разлагается, переходя в бесцветный 
° раствор. Гидролиз зеленой соли дал заметное понижение выхода бензи. 
’дина, как показывают следующие результаты целого ряда .опытов с К 
= в 1 — 291%. ди 


бензидина | 21.305 
дифенилина и семидина. 56,00/0 (по разности) 
гидразобензола 22,70/0 


НА ее с результатами. ‘этих опытов. можно принять ‘предпол ие. 
а О Е о термодинамическом переходе менее стойкого. гидразобен ола _ 
° в более стойкие бензидины) и дифенилин (в некоторых случаях бензидин-_ 
‘ная перегруппировка идет в отсутствии кислоты только при нагревании). | 
и Образование же семидиков можно объяснить следующими уравнениями: | 


А С;Н; „МНС -- СН; ; МН. НЯ СН ‚МН. СьНа ; МН, -- НС. 


Мы приняли, следовательно, что при образовании семидинов в качестве. 
‘промежуточного продукта сбразуется фенил-хлорамин и анилин, которые 
затем реагируют друг с другом, образуя семидин. Сходное объяснение 
процесса дают Францен и фон-Фюрст, ! которые нашли, что при. 
‚ расщеплении 0-амино-8-бензилфенилгидразина двухлористым оловом и. 
_ соляной кислотой образуется бензилхлорамин. Однако в противополож-. 
‚ ность нашим представлениям они принимают, что образование арилхлора-_ 
мина совершается уже от действия одной молекулы хлороводорода, напр.: _ 


СН. МН.МН. СН: НС — СНМНСнемн.- СН, 


что находится в противоречии с нашим наблюдением гидролиза. одно-_ 
кислотной соли немедленно после ее образования (см. выше третий. ряд 
опытов), так как кроме бензидина и дифенилина в этом случае ДО 
‚ были бы образоваться и семидины. ;. 
С нашей точки зрения образование семидинов при обыкновенной пере- | 
группировке в водной среде можно объяснить мимолетным образованием _ 
_ двукислотной соли (за счет адсорбированного хлороводорода, см. выше _ 
° анализ однокислотной соли) в количествах, зависящих от скоростей обра- 
_ ия обеих солей, причем процесс образования двукислотной соли. 
в водной среде менее вероятен, чем в органических. растворителях, вслед- | 
› вие весьма большой нестойкости цветной соли по отношению к воде. _ 
_ Этим мы объясняем явление, что выходы семидина, напр., для гидразо- й 
° бензола резко увеличиваются при переходе от водной среды к органиче-_ 
`ским растворителям. В тех же случаях, когда образование. бензидина и 
оенианна (или соответствующих их гемологов) невозможно из-за поло- | 
жения в ядре заместителей, процесс изомеризации должен итти с за- | 
‘метно меньшей скоростью. и 
Согласно принятой нами схемы перегруппировки в качестве проме- $ 
„ жуточного продукта при преврашении гидразобензола в семидин обра- | 
_зуется фенил-хлорамин. Поэтому было весьма интересно констатировать — 
каким-нибудь способом присутствие. этого весьма мало стойкого. проме- 
жуточного продукта в реакционной смеси. Для этой цели мы испытали 
_ действие водного аммиака (20-и более процентного) на зеленую ти 
й ыы ряда опытов дали и средние величины. не 
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Однако желаемый 
_ хлорамина и аммиака: | 
к | СН. МНС-- МН; — СН». МН.МН»,НС! И 
| получился только в 20% проведенных опытов (3 из 15). Объяснить это _ 
° можно тем, что здесь мы имеем дело. с двумя конкурирующими процес- — 
° сами, процессом образования семидина и процессом образования фенилги- ^ 
 дразина. Так как первый процесс имеет преимущество протекания внутри — 


молекулы, а второй является внемолекулярным, то в зависимости от усло 


_вий обработки зеленой соли аммиаком (водным) 


отсвая зеле- — 
ся при этом - 


полученный при гидролизе 


_с фелинговой жидкостью 

’ буро-красное окрашивание. | | . 
З Заметное понижение выхода бензидина при обработке зеленой соли. 
_ водным аммиаком заставило нас провести гидролиз ее под влиянием вод-. 
_ ной щелочи. Для этого мы обрабатывали зеленую соль 20 — 33°/0-всдным 
раствором едкого кали; выход бензидина понизился и в этом случае. Сред-_ 
нее из трех опытов дает следующие величины: ' ьР 
‚ бензидина 16,350/о 


гидразобензола  8,770/0 
остального 74,88%/° (по разности). 


Г Из этих опытов видно, что щелочная среда действует подавляющим | 
’ образом на выходы бензидина при гидролизе зеленой соли. Е 
| Кроме гидразобензола мы исследовали гидролиз солей орто-и пара-. 
_ тидразотолуола и орто-и пара-гидразоанизола. При этом оказалось, что | 
_двукислотные соли этих оснований менее устойчивы, чем зеленая соль _ 
”гидразобензола. Последнюю в довольно чистом состоянии можно получить | 
_ уже при —20`, тогда как у гидразотолуолов для этого требуется темпера-_ 
` тура около — 50°, а у гидразоанизолов даже при — 80° за счет теплоты, 
”выделяющейся при реакции, идет побочная реакция (правда, в небольшом. 

масштабе) одновременного окисления до азосоединения и восстановления 
до соответствующего амина. При температуре жидкого воздуха образова- — 

ние цветных двукислотных солей гидразосоединений не наблюдается. о 
° _ Орто-гидразотолуол при обработке сухим хлороводородом 
при — 40° до — 60” дает двукислотную соль интенсивного чисто зеленого _ 

‘цвета весьма сходного с цветом зеленой соли гидразобензола. При обра- = 

‘ботке водою соль обесцвечивается, переходя в большей части в раствор, _ 

 окрашивающийся в слабо розовый цвет. Небольшой остаток, растворяю- 
щийся в эфире, окрашивая последний в желтый цвет, представляет собою 
слегка окисленный гидразотолуол, выделившийся обратно. От прибавления 
серной кислоты к водному раствору выпадает сульфат о-толидина. При — 
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| все ‚ реакции на ор: семидин дали отрицательные результаты. А 
о  Пара-гидразотолуол при обработке сухим хлороводородом 
при—50° дает двукислотную соль темнокоричнево-красного цвета, кор 
при гидролизе дает обильное количество соответствующего о-семидина. 
_^  Орто-гидразоанизол при обработке сухим хлороводородом — 
при — 60° дает двукислотную соль фиолетового цвета. Для анализа через 
навеску 0-гидразоанизола сначала пропускался ток сухого хлороводорода 
в течение получаса, а затем сухой водород в течение 20 ео и и 
 тоная. соль взвешивалась. | а 
°__ Навеска в 0,4500 г -0 гидразоанизола дала привес 0,1328 г НС, т. е. соль ь содержит | 
22 ре НС|. Теория для Са На № 952 НС! (мол. в. 317) дает 23,0346 НС. А 


`Однокислотная белая соль о-гидразоанизола образуется при пропу- .| 
и сухого хлороводорода через эфирный, ацетонный, бензольный или | 
толуольный раствор о-гидразоанизола в и: но кристаллического у 
о г 
| `Интересно отметить, что 0-азоанизол при тех же Ви обработки _ 
сухим хлороводородом тоже дает фиолетовую двукислотную соль. вы о. 


ЖрСХ 


ее ве такие результаты: и 


З ’Навеска 0,3024 г о-азоанизола дала привес 0,0052 г НС, т’ е. в соли’ серия 
23 4 НС. Теория для С.Н, №О., 2НС! (мол. в 315) дает 23 „186/0 На. ИВА 


2 


®— Однако существенная разница между двукислотными солями о- гидразо- и и: } 
.о- азоанизола состоит в том, что соль о-гидразоанизола при стоянии. тем- | 
неет и со временем становится совершенно черной, тогда как соль о- -а30- 
низола при стоянии теряет хлороводород и превращается ‘обратно в 0-азо- _ 
анизол. (Согласно наших определений чистый 0-азонизол плавится. при 

49 — 150°, а не при 141°, как указано в справочниках.) ы 
в При гидролизе фиолетовой соли 0-гидразоанизола кроме днанизидина — 
| олучаются соответствующие о- и р-семидин: В 


о | МН, ОСН; ОСН; осн; 


нс >. = 


дифенилинного гомолога уловить не удалось), при гидролизе же Се 
товой соли 0-азоанизола получается обратно о-азоанизол. м 
И Пара-гидразоанизол вследствие его нестойкости весьма трудно | 
получить в чистом состоянии. Испытав все известные в литературе спо- _ 
‚ собы его получения, мы остановились на способе Виланда- Реверди,!1 | 
_ согласно которого р-азонизол восстанавливается цинковой пылью в метил- 
‚ алкогольно-аммиачном растворе. Т. пл. полученного нами р-гидразоани- 
зола была 120° (выше 1007 вещество желтеет, разлагаясь на р`азоанизол | 
и р- -анизидин), и он имел белоснежный цвет. Реверди дает т. пл. р-ги 
2 р 150 (2) Я 
. о м. сухого хлороводорода над р. гидразоанизолом_ при 


69 
въ 


сходи. 
щего ( 
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®— Как и у о-азоанизола, так иу р-азоанизола образуется фиолетовая л 
кислотная соль при обработке последнего сухим. хлороводородом. Но. 
здесь эта соль легко теряет хлороводород с образованием свободно! 


чья материальная помощь ока 
предлагаемой работы, р 
за любезно доставленный для работы жидкий воздух. 


Поступило в Редакцию 
14 мая 1981 г. 
ай 


2 


+ 


. ОКИСЛЕНИЕ НЕФТЯНЫХ МАСЕЛ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ КАТАЛИЗА-_ 
ТОРОВ, НЕ ОБНАРУЖИВАЕМЫХ АНАЛИТИЧЕСКИ. Ж. 
К. И. Иванов и Н. Н. Петин. „ 


Нефтяная лаборатория Теплотехнического института. 


о ° Чувствительность окислительно<восстановительных процессов к ма- 
_ лейшим следам положительных и отрицательных катализаторов, присут- о 
° ствующих в реакционной смеси, не раз служила предметом обстоятель-_ 
_ вых исследований. В особенности в условиях одновременноге ‘течения. 
’ сложных последовательных ‚реакций промоторное воздействие одних ка-. 
о тализаторов на другие как в сторону усиления каталитического влияния, 
° так и задержки процесса окисления обнаруживает себя даже при таких 
‚ количествах гомогенных и гетерогенных катализаторов, которые Усков 
’ зают от аналитического определения. . 
от Так например Е. И. Шпитальский и Б. А. Коновалова! 
своей работе по совместному воздействию соединений меди и железа. а 
каталитическое разложение перекиси водорода в кислой среде встрети- 
_ лись с поразительным фактом крайней чувствительности этой каталити-. 
о ческой смеси к следам катализаторов, соде! жащимся в растворах пере- | 
_киси водорода и не обнаруживаемых не только аналитически, но и при. 
_ катализе той же перекиси водорода этими и другими катализаторами в. 
отдельности. . 
‚® Явления аутоксидации целого ряда рН соединений, обсто- | 
ятельно изученные Мурё и его сотрудниками? показали крайнюю чув- 
” ствительность этих реакций окисления молекулярным кислородом к по- 
‚чти неизмеримо-малым следам негативных . катализаторов, СО ] 
В реакционных смесях. 
Поэтому можно было заранее ожидать, что при воздействии кисло- 
’ рода под давлением на нефтяные погоны, представляющие собой сложные. 
_ смеси различных классов углеводородов с большей или меньшей при- 
_ месью кислородных, сернистых и азотистых органических соединений при 
°— шлось бы встретиться со случаями весьма запутанного взаимодействия по- | 
_ ложительных и отрицательных катализаторов, как содержащихся в ‘самой 
_ неф:и, так и пояьляющихся в результате воздействия на нее веществ, 
применяемых для ее очистки. у. 
й При выполнении одним из нас, совместно с покойным БГ. го ) 
_ ниным, работы по изучению окисляемости легких. нефтяных масел и за 
° висимости ее от способа и глубины их предварительной очистительн.› 
°® обработки, с конечной целью выяснить наиболее благоприятные условия’ 
› окисления их в ОО я кислоты, и. д я. 


‚мы. то. а т ‘было | наружено. явлени о отором. ‘до сих. ‘пор не > ветре- 
алось ‘упоминания. в литературе, заключающееся в том, что склонность к. 
окислению. нефтяных масляных дестиллатов и некоторых очищенных _ ма- 
_ сел меняется в зависимости от того, 
з были ли ‘они предварительно про- 

И ыты простой (взятой из водопро- 

вода) или дестиллированной во- 
дой; именно, в первом случае оки- 
сляемость всегда значительно боль- 
ше; чем во втором. 

‚. Последующие опыты показали, 
_ что, кроме сырых дестиллатов, так- | 
_ же ведут себя масла, неглубоко очи- 

_ щенные серной кислотой (не нейтра- 

р лизованные), но особенно резко это Ре 

явление замечается на маслах, обра- ни ый а И В 

_ботанных жидким сернистым анги- ни и ео д. 98.60, н,30,, и ле ном 
° дридом при низких температурах (сод. 150/. своб. $0.) 

° (поЭделеану), при исследовании 

° которых оно и было совершенно случайно обнаружено. й 
Е Так соляровый дестиллат уд. в. 0,800 из балаханской кавказской | 

° нефти после очистки 250-весовыми °/о $05 при — 12° (порциями по 50°|,) — 
з _ имел окисляемость, выраженную в числах омыления продуктов окисления: 2. 
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Члола вилетия продрутод 


слисяения 6 ма? КО 


7% 2 [и ® 
Стелень озислтии 8 Ж И общего $05 


После промывки? дестиллированной водой — 4,4 мг КОН 
} ы ‚ простой 4 и 


т.е. почти в 30 раз большую. _. 
| Окисляемость сырого бала- 
ханского дестиллата при этих же 
условиях повысилась в 12 раз. 
(до числа омыления 53,9). | г 
Тогда же было установлено, `. 
что это явление связано с не- _ 
пременным присутствием нафте- — 
новых кислот в промываемом 
нефтяном продукте и, после ней-. 
трализации раствором щелочи, _ 
ти немедленно исчезает, что оно. 
телем Вы р а 50; не наблюдается также в глубоко 


Рис. 2. Изменение содержания нафтеновых кислот очищенных серной кислотой й 
в балаханском соляровом дестиллате уд. в. 0,880 ОЛеумом маслах, откуда нафте- | 
_ по мере очистки его серной к. и затем олеумом. Новые кислоты удалены и ма. 


Е р О ВИО ОНА АЕ 


1 Б. Г. Тычинин и К. И. Иванов, „Нефтяное хозяйство“, 1930 г., № 6, стр. 979. 
2 Мерой окисляемости служило число омыления, определенное в 10 2 испытуемого 
_ масла, налитого в две стеклянные пробирки диаметром 18 мм, после окисления кислородом с 
Е ани часов в приборе Б уткова при 150° и 15 атмосферах давления с вы- | 
° пуском, через каждые 1]. часа, летучих при этих условиях продуктов реакции и обновлением 
_ кислорода. Методика анализа продуктов окисления изложена в цитированной ранее статье 
° (Н. Х. 1930 г., № 6). 
Г ы Промывка заключалась в 3-4-кратном взбалтывании масла (каждый раз в течение 23 
_ минут) с 30—40 ОБЪЕМЫ процентами воды с последующими отстоями при 50—60° и те. й 
 шиванием. й 
З * Вода при этих опытах бралась из московского водопровода; данные ее анализа при- 
° ведены ниже (см. стр. 710); она обладала положительными каталитическими свойствами неза- = 
° висимо от того, была ли применена непосредственно после взятия из водопровода или перед м 
° обработкой масла подвергнута кипячению. Следует отметить, что в результате кипячения | 
° из воды выпадали, в виде белого осадка, карбонаты и она ‘приобретала явно ОА ре 
‚а! ре с о. т 
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пря их растворим В _реагентах и, [о ы о. 
° выражено при всех степенях ‘обработки. $0» при. оторой, как. _было : 
_ чено,. ‘нафтеновые кислоты удаляются из дестиллата очень слабо. м 

_— На рис. 1 представлены результаты измерения окисляемости сырого 
1 очищенного различными количествами Н.ЗО. балаханского | соляровсго | 
дестиллата уд. в. 0,880, после промывки и. И дестиллирован- 
ной водой. . 
°— На рис. 2 дано содержание нафтеновых кислот в этих же образцах, 


о определенное перед испытанием их на окисляемость. 
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°— Рис. 3. Окисляемость балаханского со- ‚ Рис. 4. Изменение содержания а. . 
лярового масла в зависимости от глу- вых кислот в балаханском соляровом 
бины очистки жидким $0. (по Эде- _ дестиллате уд. в. 0,880 по мере очистки 
леану). : его жидким $0. (по Э д елеа ны 


“< 


м На рис. Зи 4 нанесены не. относящиеся к очистке того же. ‘ба- ` 
 лаханского дестиллата жидким сернистым ангидридом при — 12° по 
 Эделеану. ! т 
Далее было найдено, что масла, СКЛОННОСТЬ которых к ‘окислению не | 
‚меняется после промывки простой или дестиллированной водой, после. 
искусственной подсадки очищенных нафтеновых кислот приобретают эту 
побооность. | 


ий ТАБЛИЦА 1. 
ол ом == поистине - —— 


“Число омыления | 
после окисления _ 


-в мг кон 
% иное! 
Мы `Балаханск. соляр. дестиллат уд. вес 0,880 .... о 16,7 
мА: ь „ очищенн. Н.5О,, нейтрализован и промыт простой 
И водой... , на т 57,9, 
® 3. Масло „2 после прибавления 45)о-очищени. нафтеновых кислот . И ‚ 5О 


г. Масло 73“ после промывки простой водой... ее вр 


У 


И рис. 5, 6 и 7 ясно показывают, что соляровый, дестиллат уд. в 0,846. 
о грозненской парафинистой нефти, содержащий значительно меньше. 
‚ нафтеновых кислот, чем балаханский (кислотное число его рав, всего 


1 Методика очистки масла подробно изложена в приведенной статье (Н. № 1900г. о 
° 2 Для подсацки служили чистые солярэвые нафтеновые кислоты, приготовленные из. 
ехнических („асидол“), очищением их по способу Шмита и Генига с По пере-_ 


р. , 
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$ В за № т 

ое а. 

А в р 
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Да 


требуе `‘искусст 


в" было установлено, что масло, ко- ет 
_ „торо риобретает окисляемость—вновь | 
’ ^ я 
для промывки масла, обработан-_ 
ростой водой, было найдено железо. р. 
Все эти факты привели | и" 
‘тогда к предположению, что 
повышение окисляемости де- 
‘стиллатов, а также масел, ра- 
_ финированных жидким $0. или 
_ неглубоко очищенных серной 
_ кислотой, обусловлено тем, 
° ‘что нефтяные кислоты, содер- 
_ жащиеся в этих продуктах, при 
_ многократной промывке, ‚свя- 
_ зывают и накопляют в масле 
_ те из имеющихся в небольшом рр 
° количестве в водопроводной Стелен оушетни 6% общего 50%. | 
° воде катионов, которые О риель Окисляемость А солярового масла. 
° собны образовывать с ними в зависимости от глубины очистки его серной к. 
_ соли, растворимые в дестил- (сод. 98,60% Н.$.), затем олеумом (сод. 150/, своб. 
_ латах нефти лучше, чем в во- 50.5). м 
_ де, т.е. в первую очередь ка- и 
° ТИиОнНы тяжелых металлов,? а мыла нафтеновых кислот известны как более 
° или менее активные положительные катализаторы процессов окисления 
_ нефтяных углеводородов. ) 
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Рис. 6. Изменение содержания нафтеновых кислот Рис. 7. Влияние добавления нафтено- ; 
в грозненском соляровом дестиллате уд. в. 0,846 вых кислот и промывки на окисляе- 
- ПО мере очистки его серной к. и затем олеумом. мость грозненского солярового де- 
| к стиллата уд. в. 0,846. га 
| Однако попытки приготовить искусственным путем воду, активирую- 
| щую способность нефтяных масел к взаимодействию с кислородом, 

| 
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к 1 О растворимости металлических солей нафтеновых кислот: Л. Г урвич. Научные 
основы переработки нефти, 2-ое изд., стр. 120и 121; М. Мар Бфа[1. Спепие, Теснпо!озе ипа — 
Апа1узе Аег Мартепзёитеп. ЭшИрагь стр. 28—34 1927. И 
ИВ Г Петров, А. Данилович’ и А. Рабинович. Сборн. работ Хим, инст. им. Кар- 
пова. стр. 157 1927; Б.Т ычинин и К. Иванов. Нефгяное хозяйство, 1930 г., №6, 
тр. 989. Т. Гата4а. }. оЁ ше 50с. оЁ СВет. Гада. Гарап., УШ, 33, № 8, 3185, 1930.. ес 
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промывки дестиллир 


°—  дами масла окислялись не больше, чем после. 
°  НОЙ водой. | мы о 
_ Всвязи с тем, что описанное здесь явление представляет ‘значител! 

‘ный теоретический и практический интерес, мы предприняли специальное _ 
исследование, чтобы попытаться разъяснить его сущность. Первая серия. 


_ этих опытов и послужила материалом для настоящего сообщения 
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Часть экспериментальная. т 


° Прибор Н. А. Буткова, в котором велось окисление исследуемых _ 
° нами масел, представляет собой стальную бомбу. снабженную крышкой» 
° закрепляемой при помощи болтов (см. рис. Зи 9). Между крышкой В и 

м стаканом ‘А бомбы. имеется АИ 
свинцовая прокладка. На верх- 
ней части крышки В укреплены 
2 колонки, снабженные крана- 
ми для впуска С и выпуска 
Д кислорода. Для этой цели 
колонка С присоединяется при 
помощи медного шланга пря- 
мо К редукционному вентилю 
на баллоне с кислородом. При- 
бор снабжен манометром и тер- 
мометром. = | 

Поступающий через ко- 
лонку С кислород проходит 
через распределительное ус- 
тройство на внутренней части 
крышки В и две одинаковые 
вертикальные стальные тру- 
бочки Е, под которыми укреп- 
ляются на стержне АР, служа- 

щем одновременно карманом й 
для термометра, две короткие Рис. 9. 

и. стеклянные пробирки С диаме- ь. т 
° тром 18 мм с испытуемым маслом. Расстояние между концами трубочек 
° и поверхностью масла в пробирках сохраняется 45 мм. На дне стакана и 
° бомбы находится сплав Вуда. . | т И 1 
Г Опыт окисления проводился следующим образом: в каждую из двух 
°_ пробирок @ отвешивалось по 5 г испытуемого масла (таким образом па- 
® раллелсьно с основным велся всегда контрольный опыт), пробирки укре- 
пляли ь при помощи штатива М на стержне Р под подводящими кислород 
‘трубками Е на внутренней части крышки бомбы. Затем разогретый пред- 
°— варительно стакан А бомбы накрывался крышкой В; при этом пробирки 
® с маслом опускались в находящийся на’дне стакана А расплавленный ме- 
°— талл Вуда, уровень которого сохранялся не ниже поверхности масла в про- 
‘бирках. После затягивания болтов и проверки герметичности прибора, 
°— в карман Р вставлялся термометр, ' прибор опускался в нагретую масля- 
° ную баню и устанавливался в гнезде. Когда температура в приборе под- 
о  пималась до 150°, он медленно наполнялся кислородом из присоединен- 
о ного к впускной колонне С баллона, пока манометр не показывал 15 ат- 
°®  мосфер. Опыт длился 3 часа при 150° и 15 атмосферах давления. Через 

И ит и 
Е 1 Длина кармана такова, что нижний конец его, в котором помещается ртутный шар ь 
_ термометра, погружен в сплав Вуда па уровне середины масляного слоя в пробирках. › — 


й 1 


у уз 
\ у! 


° рода до достижения давления 15 атмосфер. По прошествии 3 часов, кисло- 
° род выпускался совсем, прибор извлекался из бани и разнимался. Жидкие — 
° продукты окисления, находящиеся в пробирках, оставлялись стоять 18—90 — 
° часов“ при комнатной температуре, после чего в` них определялись кис- _ 
_ лотное число и число омыления. * Перед взятием навесок для’определения 
_ этих величин окисленные масла энергично встряхивались в пробирках, = 
в случае нужды с подогреванием на’ водяной бане, до полной однород- — 
° ности жидкости. Анализ велся в следующем порядке: сначала в обеих _ 
_ пробирках, основной и контрольной, определялось кислотное число, если. 
° полученные цифры совпадали или были близки (в этом случае за кислот- 
_ ное число принималось среднее его значение), оставшееся содержимое. 
обеих пробирок соединялось, и в смеси определялось число омыления. 
| Указанное выше отличие в действии дестиллированной и обыкновен-. 
к. ной воды на окисляемость нефтяных дестиллатов и масел, содержащих. 
° нафтеновые кислоты, ставило перед нами прежде всего вопрос, не содер-. 
_ жит Ли водопроводная вода такой положительный катализатор, который — 
°— с нафтеновыми кислотами, присутствующими в масле, как кокатализато- 
° рами давал бы соединения, являющиеся истинными ускорителями процесса 
° воздействия молекулярного кислорода на продукты перегонки нефти. — 
Е. Предполагая, что такими катализаторами в первую очередь могли. 
— быть мыла нафтеновых кислот, мы искали в водопроводной воде такие. 
° соли, катионы которых могли бы давать с указанными кислотами нефти. 
°— растворимые соединения, обусловливающие ускорение окислительного 
_ процесса. Поэтому прежде всего была поставлена следующая серия опь 
° тов. Балаханский соляровый дестиллат удельного веса 0,880 в одной пробе _ 
° был подвергнут непосредственному окислению, в другой —той же оп: 
_ рации после промывки обыкновенной прокипяченой водопроводной водой. 
— После этого, как обычно (см. выше) во взятых пробах определены числа. 
кислотности и омыления. Результаты сведены в табл. 2. и 


ТАБЛИЦА 2. 


После окисления 


Обработка 
кислотное число — 
число омыления | 


Балаханский соляровый дестиллат непромытый. ..... 4,6 
Балаханский соляровый дестиллат, промытый прокипяче- 
ВОЙ водопроводной ВОДОЙ и те 9,8 


з Содержание солей алюминия и железа согласно анализа в водопро- 
° водной воде было 1,80 мг на 4, между тем как в той же воде, после про- 
_ мывания ею нефтяного дестиллата, количество этих солей упало с 1,80 мг 


в* 1 В течение первых часов после окисления кислотное число их заметно уменьшает 

_ при неизменяющемся числе омыления, что указывает на идущие процессы этерификации. | 

и. 2 При определении этих величин мы придерживались методики, ‘подробно описанной 

°— в цитированной выше работе (Н. Х. 1930 г., № 6, стр. 981 и 982). Кислотное число всюду 

° выражено в мг КОН, требуемых для нейтрализации свободных кислот в 1 г окисленного 

° масла; число омыления — в мг КОН, идущих на нейтрализацию всех (свободных и связан- = 
ную) кислот в 1 г оксидированного масла. | р 

У ых, 


“> 


тн ора! 
лительного процесса, которые, и поглощены в: м и 
гефти, давали каталитически активные мыла алюминия или железа. Такое — 


когда масло вслед за водопроводной промывалось' еще и дестиллирован- 7 

ех ной водой и затем было в отдельной пробе как и ранее подвергнуто оки- — 

лению молекулярным кислородом под давлением, число омыления упало — 
С 29.3 мг до 11.1; содержание же А1.О.--Ее.Оз в дестиллированной т 

у _ служившей для промывки, возросло с 0,25 до 0,75 мг на Л. + в 

° Указанные опыты сведены в табл. 3. Результаты анализа’ применен- ду 
т ных вод ‘представлены в т в виде дроби; в числителе даны резуль-. 


п состав воды после обработки ею нефтяного` продукта. Таким образом все 


ти явления как будто указывали на то, что именно предполагаемые соли 
‘представляют собой положительный катализатор реакции. Однако в столь 


ТАБЛИЦА 3. 


До окисле- После Анализ, применявшийся для 
НИЯ окисления | промывки воды в мг нал 
Обработка дестиллата а ет не бат те 

кисл. ‘число| кисл, | ЧИсло| (-.() 

число | омыдл. | число | омыл. 


_ Балахан. соляр. дестиллат 
непромытый......| 42 


проводной водой. ...| 4,0 


Масло „2“ промыто дестил- 
‘лированной водой ...| 3,7 


Масло „1“ промыто водо- 


о ожных системах различных классов органических соединений, каковыми. 
) ляются высокомолекулярные нефтяные дестиллаты, при наличии парал-. 
льно протекающих последовательных реакций роль различных катали- 
заторов должна быть также весьма сложна, причем не исключена. ‘была. 
_ возможность промоторного воздействия иных катализаторов, имеющихся’ 
в водопроводной воде. Имея это в виду, нами прежде всего был произ-. 
веден возможно более точный анализ А для промывки. | 
воды. 
_ Результаты анализа приведены в табл. 4. 


к 
= 


с п АТАБЛИЦА 4. 


НЫ испытания водопроводной воды, употреблявшейся для промывки 
| нефтяных масел. 


ИЗО Зе Ва 
‚ : д 
СИ 3,9 
И СИ С 5,6 
АБО: -- ЕО, О Ре СЫ 15 в: К: 
_ Реакция воды нейтральна, ' Неупаренная вода дает еле. заметную. 
окраску ‚6 р ож аммонием и не меняет цвета от и каРе(СКь-› 


ее о р т ; Ч 
_ В соответствии с. : резуль гта и анализа, была приготовлена ‘из дес- 
тиллированной такая же по составу, как применявшаяся нами водопро-_ 
: _ водная — синтетичечкая вода. Для этой цели в дважды дестиллированной — 
‚воде растворялись металлический магний и кальций при прибавлении не- 
. больших количеств химически чистых соляной и серной кислот и слабом на- 
° гревании, затем добавлялся раствор навесок хлорного железа (сублимирован- 
_ ное ЕеС, фирмы КаВаит) {и сернокислого алюминия [А1.($О0.):-18Н.О, = 
_ Гослаборснабжение]; после этого выпавшие в осадок гидроокиси перево- в 
° дились в раствор длительным пропусканием углекислоты. ! и 
Все растворенные вещества Мо, Са, НС!, Н.$О., ЕеС!: и АБ($О1), 8НО — } 
° были взяты в количествах, приблизительно отвечающих содержанию. 
° соответствующих ионов, по данным анализа, в применявшейся нами для’ 
° промывки масел московской водопроводной воде. Результаты опыта оки- 
° сления того же самого Балаханского солярового дестиллата, после про- 
мывки этой синтетической водой, близкой по своему составу к Водо 
водной, были весьма неожиданны (см. табл. 5): 


ТАБЛИЦА 5. 


$ 5 
Е Е После окисления . 
2 х Обработка дестиллата ет 
9 2 кислотное | число омы- 
2. число ления 
ь ® | 
| 1 Балаханский соляровый дестиллат 
| уд. в. 0,880, непромытый. ... 4,6 5,6 " 
у Масло „1“ промыто ий и 
ВОДО г. я 9,5 _ 29,3 
3 Масло „1“ промыто дестиллирован- 
ной "водой. о 5,8 ЕТ, 
в 4 Масло „1“ промыто синтетической 
т, 4,3 5,0 


Здесь уместно отметить, что разница между каталитическим воздей-_ | 
’ ствием водопроводной и дестиллированной воды обнаруживается далеко 
р не всегда столь резко, как в приведенных выше опытах. Дело в том, что. 
т одни и те же масла в зависимости от времени и способа хранения их и _ 

® других условий отличаются как разной окисляемостью, так и различной. 

о к катализаторам, вносимым водопроводной водой. Для 
иллюстрации приводим табл. 6, где содержатся также опыты со специаль 
з НЫМ ны Ма›51О:, КС и Ма к приготовленной ранее синтети 
| ческой воде, так как в нашей водопроводной воде могли содержатьс; 
_ соли К и Ма, а также кремневой кислоты; концентрации их были взять 
отвечающими средним данным анализа московской водопроводной воды 

Как видно из данных табл. 5 и 6, обработка нашей синтетическо 
‚ водой не повышает заметно окисляемости_ балаханского, Со де- 


_в виду несомненной ны соединений железа ‘нефтяными дестилла-_ 
_ тами из водопроводной воды и удаления их из этого масла после обра- 1. 
°ботки его дестиллированной водой (см. опыты табл. 3), не исключена = 
_ была возможность того, что как раз именно в естественных водах . | 


1 Опыты Ег. Е15сбега (Сезат. АБВ. 4ег Кеппёа. 4ег' КоШе, 1920, вып. 4) с окисле 
_вием парафина в присутствии водных растворов соды показывают, что углекислый газ са! 
по Пра не является отрицательным катализатором реакции. 


: НЫ 
их А, мы 
Ал к } 


ОЧ ват, % ИЕ а 
О АЕ ЗА Я ото аа ау а ЗО 


| кислотное число | а 
Обработка дестиллата | | | число ^ 
омыле- 


в 1-й | во 2-й 
пробирке пробирке м вия _ 


” Балаханский соляр. дестиллат уд. в. 0,880 . | - 10,6_ 
Масло „1“ промыто водопр. водой ... 34,5 
Масло „1“ промыто дестиллированной водой 18,5. 
Масло „ 1 промыто дестилл. водой -+ Са, Мэ, 

есь, ‚АБЗОфь, НС, Н.5О, СО.... 
Масло „1“ промыто дестилл. водой -- Са, М5, 

ЕеСи,, А5($О,)з, НС Н.ЗО., СО., Ма251Оз 
Масло „1“ промыто дестилл. водой -|- Са, Мх, 

кН А15($О0,)ь, НС, Н.5О., СО., Мась 


поглощение а дестиллатом. 

й Это тем более могло быть вероятным, что, как было показано одним. 
‘из нас, окислительный катализ железными ОДИН крайне чувстви- и 
‘телен к различным формам железного коллоида. * и. 
® Поэтому в первую очередь нами была поставлена следующая серия 

° опытов с соляровым дестиллатом из грозненской парафинистой нефти, — 
к которому для сообщения ему ббльшей чувствительности к составу при- | 
‘меняемой для промывки воды были специально добавлены очищенные на- — 
`фтеновые кислоты в количестве 1,8%/% (см. выше стр. 715). и 

® В одной пробе масло подвергнуто окислению без промывки какой- 

й либо водой, во второй оно было предварительно обработано обыкновен- 
ной водой, содержавшей 0,33 мг Ее›О. на’ л, в. третьей, дважды дестил- 
‘лированной водой наконец четвертая проба масла перед окислением про- 
‘мывалась водопроводной водой, которая для разрушения, предполагавшегося 
в ней железного коллоида была подвергнута следующей обработке: к про- 
стой воде (отобрана одновременно с водой для промывки Ц пробы масла) | 
‘добавлена химически чистая серная кислота (завод. „Красный, химик*,. 


д. и рах, данные ее анализа: 


а 


95,370/0 Аб. 
нет ` ® 
у Тяжелые металлы. 
з Восстан. вешества . 


до .0,5 нормальной концентрации ее в реакционной. смеси, которая кипя- 
тилась после этого в течение 2 часов, затем этот кислый раствор усред-_ 1 
_ нялся гашеной известью (из окиси кальция, для анализа, фирмы Мегск) до — 
‚ нейтральной реакции по фенолфталеину и метилоранжу, образовавшийся ^ 
‘сернокислый кальций был отфильтрован, а фильтрат употреблялся для | 
‘промывки нефтяного погона; он содержал согласно данным анализа 0, А мг 
О на 4. 2 


’  1ВИ. Шпитальский и Н.Н. Петин, 245. рв. Снеш. 113, 161, 1924; Е. и. в 
`Шпитальский, Н. Н. Петин и Е. И. Бурова, ЖЖ. Р, Х. О. 60, 1271; 1291; 1317, 1928. ой 


[ 
Е 
| 


я Определение железа в исследуемых водах производилось с помощью калориметриче- ее 
ског о метода, см. Н!хегшапп. Практическое руководство к физическому и. химическому _ ь 
р следованию питьевых и сточных Вох, перевод. И, Москва, пы, стр. м ей 


у 4 $ $ У’ Й А 

ем ай ка ви ы Я р: ь , 
ий Р. ; ь 3% я Тур. О и И м { И Аа к ЦА х 2% И 
и. 


ТАБЛИЦА 7. 


А 


После окисления 


эх 


№№ опыта 


Обработка дестиллата тн Пино 


№5 


число _ ' 
омыле-_ 
среднее ния — 


в 1-й | во 2-й 
пробирке! пробирке 


аа, 
ы д. 


| 
Грозненский соляр. дестиллат уд. в. 0,846 -- 
-| 1,8%/ нафтеновых кислот, непромытый. 4,82. 4,55 | 4,69 
Масло „1“ промытое водопроводной водой | 
(в воде 0,33 мг Ее.О. нал) ...... 
Масло „1“ промыто дестиллированной водой 
‚ (в воде 0,00 мг Ее.О. на 1) ..... 
Масло „1“ промыто водопроводной водой, 
предварительно прокипяченой с Н.ЗО, и 
нейтрализованной Са(ОН). с удалением 
‘избытка гипса (после такой обработки в 
Вонг ВеО: в 2), 
Масло „1“ промыто синтетической водой 
(дестилл. вода -- Са, Мо, Ее(]., А! (Ол), 
О ЧУ А О и 


в ‹ м 
Щы 


27,3 28,1 Яр 
11,5 12,0 


о мы 


°— Как видно из табл. 7, результат опытов на первый взгляд приводит к. 
заключению, что именно какому-то коллоидному видоизменению гидрата. 
окиси железа и следует приписать каталитическую роль в окислительном о 
‘процессе: поскольку после кипячения с серной кислотой коллоид был на-. 
‘цело разрушен, и железо частично адсорбировано выпавшим осадком гипса, 
водопроводная вода теряет в своей окислительной способности настолько 
что соответственные коэфициенты кислотности и омыления после окисле-. 
ния были значительно ниже тех, которые отвечали синтетической и дестил-_ 
 лированной воде и в пределах ошибок опыта становились тождествен- 
‘ными таковым для масла, совсем не подвергавшегося обработке какой-либо. 
ВОДОЙ. а. 
Однако опыты прямой подсадки к дестиллированной воде соединений _ 
железа и в форме гидрозоля и в форме гидрогеля привели нас к отрица- 
 тельному выводу. С указанной целью были приготовлены, согласно метода, ри 
приведенного в работе одного из нас совместно с Голомбик, \ различ- — 
ные формы коллоидного гидрата окиси железа, а именно: гидрозоль — | 
путем смешения !/, -молярного водного раствора РеС|. (сублимированное, = 
‘фирмы Ка Ьаит) с раствором гидроокиси натрия, полученным посред- 
ством растворения металлического Ма в. дестиллированной воде и содер- 
°жащим 80°/» количества МаОН, необходимого для взаимодействия с взя 
тым ЕеС|, по уравнению: ЕеСв -- 3 МаОН; гидрогель приготовлен таким. 
же образом только с прибавлением избытка (120%/5) МаОН. Полученные 
‘указанным образом гидрозоль и гидрогель железа разводились дестилли- , 
‘рованной водой до такой общей концентрации железа, которая отвечала _ 
‘содержанию его согласно данным анализа, в водопроводной воде (см. — 
выше). Результат окислзния обработанного этими водами грозненского_ 
солярового дестиллата (к которому прибавлено 1,8°/о нафтеновых кислот). 
приведены в табл. 8. | | м 


} 


` о 
от 
Еф 


и, 
р 
п 


№ 
* 
4 
м 


За ИО А, А ‚к 
хе бу ба 
у 


г > ‘ 13 
ИСХ \ 

ых Эа. № м гу 
р АР 


"8 


кислотное число НХ 
Обработка дестиллата число — 


в 1-й | во 2-й в еднее | но 
пробирке пробирке р 


ЧИ. 
иАЮ. О И - 
Ах к 


и 


1 Грозненский соляровый дестиллат уд. в. я. | у 
0,846 -|- 1,8% нафтеновых кислот .... 4,82 4,55 4,69 5,66 
я Масло „1“ промытое лестилл. водой с подсад- | у ] и. 
кон гидрозоля Ее а 4,78 4,82 4,80 | 6,36 
3 Масло „1“ промытое дестилл. водой с подсад- 
кой гидрогеля РеонН) ое. 5,16 4,68 4,92 6.90% 
| 


® Таким образом предположение о каталитической роли железа, содержа- 
 щегося в водопроводной воде, будь то в форме каких-либо солей в при- 
_сутствии иных катализаторов (наши опыты с синтетической водой), или в 
какой-либо коллоидной форме (золь или гель) — повидимому, отпадает. 
°  Оставался однако факт несомненной потери каталитической способно- 
° сти у водопроводной воды при ее кипячении с серной кислотой“и с по- 
_ следующей обработкой гидратом окиси кальция. Прежде всего нами было. 
доказано, что кипячение с Н,5О, примененной нами концентрации, в те- 
‚ чение соответствующего промежутка времени не вызывает образования’ 
‚ каких-либо продуктов восстановления серной кислоты (сульфитов или суль- 
° Фидов), могущих служить отрицательными катализаторами процесса оки- 
_ сления углеводородов масла. - о, ла 
® Для этой цели в две пробирки одинакового диаметра налито по 5 смз 
’® нейтральных по метилоранжу и фенолфталеину: в первую — простой во- 
’ допроводной воды, прокипяченой с‘химически чистой серной кислотой и 
° нейтрализованной затем гашеной известью (см. выше), во вторую — дестил-. 
_лированной воды, подвергнутой той же обработке. Затем в каждую из них. 


опыты потери каталитической способности водопроводной воды при ее 
‘кипячении с Н›5О., могло заключаться в том, что следы неизвестного ка- 
°  Тализатора или катализаторов, заключающихся в этой воде, поглощаются 
°  образующимся из гидрата окиси кальция гипсом в момент его выделения. 
_ из кислых растворов. Для проверки этого предположения была поставлена. 

‚ новая серия весьма тщательных опытов с параллельным изучением ката-. 
литических свойств водопроводной и дестиллированной воды, как подвер-. 

_ гавшихся обработке серной кислотой и Са(ОН), (с кипячением и без ки- 
’® пячения), так-и этих вод самих по себе. Кроме того для исключения пред- | 
_ положения о негативном каталитическом воздействии дсстиллированной 

‚ воды как таковой, в этой серии были поставлены опыты с промывкой _ 
_ грозненского солярового дестиллата смесями. водопроводной и дестилли-. 

° рованной воды в разных пропорциях. Полученные результаты приведены _ 
_ в табл. 9. И Я 
я Опыты указанной серии заставляют предполагать, что дестиллированная 
вода сама по себе не содержит отрицательных катализаторов, и что именно 


в 


водопроводная вода заключает какой-то положительный катализатор, _ 


улудех > В. 2 


т 


\— | 
После окисления 


| Е ] 
Обработка дестиллата’ Я Ач 
| омыле- = 
среднее | ния. — 


в 1-Й во 2-Й 
пробирке! пробирке 


Грозненский соляровый_ дестиллат уд. в. 

0,846 -- 1,80/0 тех кислот, непро- 

МЫТЫЙ . , — 
Масло „1“ промыто водопроводной ВОДОЙ . 48,1 46,2 
Масло "< промыто дважды ОН 

ной "ВОДОЙ . ди У И, 4,88 
Масло „1“ промыто водопроводной `водой, 

подвергшейся кипячению с Н.$О/ с по- 

‚ следующей нейтрализацией Са(ОН). и 

удалением избытка Саб О, фильтрованием. 5.55 5,40 
Масло „1“ промыто водопроводной водой, 

подвергавшейся тем же операциям, что и 

вода опыта 4, но без кипячения по ый 

бавлении Н.$0, Мн: 5,14 5,06 
Масло „1“ промыто дважды дестиллирован- 

|: (61 "водой, подвергнутой тем же опера- 

циям, что водопроводная вода опыта 4. 

Масло „1“ промыто дважды дестиллирован- 
ной водой, подвергнутой тем же опера- 
циям, что водопроводная вода 5 опыта . 

Масло „1“ промыто смесью 1 объема водо- 
проводной и 1 объема дважды дестилли- 
рованной воды... . 

Масло „1“ промыто смесью 1 объема водо- 
проводной и 2 объемов дважды дестилли- 
рованной воды еее. 


} оторый действует `В меру своей концентрации и может быть легко удален. 
из нее подкислением серной кислотой, последующей нейтрализацией гид- 
ратом окиси кальция и удалением образовавшегося гипса. Катализатор. 
этот, повидимому, адсорбируется гипсом в момент его выделения из ки-. 
слых растворов при действии гашеной извести. : 
— Ввиду отрицательных результатов опытов с синтетической ВОДОЙ, и. 
специальной подсадкой гидрозоля и гидрогеля железа сказать о его хими-. 
ческой природе что-либо более определенное мы пока лишены возмож- 
ности. 
_ Работа’ продолжается. 
° Анализы вод, помещенные в табл. 3 и 4, были произведены в Химиче- 
ской ‚лаборатории ВТИ под руководством Ю. М. Кострикина, кото- } 
Ему приносим благодарность. а 
В экспериментальной части настоящей работы ‘принимал ‘Участие та08: И 
рант А лаборатории В. Ф. Фалин. | 
ве: Выводы. 
1. Окисление молекулярным кислородом под давлением некоторых . 
ИЕ ых дестиллатов и масел, содержащих нафтеновые кислоты, сильно 
ускоряется водопроводной водой, употребляемой для промывки масла. 
ий вода этим свойством не обладает. ) 


Ию 


АЕ 


ре; 
И 


‘и гидратом окиси кальция при выпадении гипса. ААУ 
° 5. Явление увеличения окисляемости нефтяных. фракций, содержащих | 
‘нафтеновые кислоты, после промывки их водопроводной водой, наблю 
дается в равной мере как в балаханском легком масляном дестиллате, со- 
<тоящем главным образом из нафтеновых углеводородов, таки в соляро-_ 
вом дестиллате из грозненской парафинистой нефти, основу которой со-› 


КА 


ставляют углеводороды с открытой. цепью углеродных атомов. 


й о / 
° Поступило в Редакцию 
‘8 июня 1931 г. 


О ТЕРМИЧЕСКОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АЦЕТИЛЕНА В ПРИСУТСТВИИ 
ХЛОРИСТОГО ЦИНКА. и 


р | А. В. Лозовой. 


| Химический институт Академии наук СССР. 


я у ы | И а. 
у" Способность ацетилена превращаться под влиянием тепловой энергии 
в бензол и его гомологи была впервые замечена в 60-х годах прошлого. 


° века Бертело. Нагрев ацетилен в замкнутом пространстве, он получил 
° небольшое количество маслянистой жидкости, в которой обнаружил бен-_ 
° зол, стирол; нафталин, антрацен и другие углеводороды. * Муассан и 
°— Мурё, 2 Сабатьеи Сендерен,3 Харичков, “ \!.Вопе и Н. Сомага, $ 
° Эрдман, ° Александер” и другие исследователи подвергали ацетиле 

° термической полимеризации, как сам по себе, так и в присутствии мет: Л 

° лических катализаторов и в смесях с водородом. и 

|. В 1912—90 г. Мейер с сотрудниками предпринял подробное исС 


Же 


дование жидких продуктов полимеризации ацетилена..* При температуре 
500—800° чистый ацетилен, а также‘в смеси с водородом пропускался 
сквозь пустую стеклянную трубку. Жидкий конденсат, выходы которого. 
составляли около 60%, по исследовании оказался состоящим в основном 
_ из представителей ароматических углеводородов. Мейером и сотруд- 
’никами выделены из полученной смолы около 30 индивидуумов, встр. 
чающихся и в обычной каменноугольной смоле. , О а 

_ Работы Мейера, технически хорошо обставленные и проведенные 

в близком к полузаводскому масштабе, выяснили условия и продукты 
полимеризации ацетилена без применения катализаторов почти с исчерпь 
° вающей полнотой. Поэтому дальнейшие усилия в исследовании полимери- = 
зации ацетилена свелись к подысканию катализатора, который снизил ‘бы _ 
высокую температуру полимеризации и повысил бы выход ароматики. ' 
Большинство работ в области полимеризации ацетилена, выполненне 
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Обзор основных работ по полимеризации ацетилена до 1924 г. при 
веден в статье Н. Д. Зелинского. 3 В известной книге ЗаБа{1ег—О1е. 
Кафа!узе (1927 г.) собраны многочисленные реакции каталитических п ` 


Вег!Ве|1о1. Апп. Сват. рпуз. (3) 53, 188, 1858; (4) 9, 445. 1866; 12, 53, 1867 В 
С. К. 122, 1241, 1896. Я 
С. К. 130, 250. 1900. и 
Ж. Р. Х. О. 38, 878, 1906. | \ 
5 Зошп. СБеш. $0с. Гопдоп 13, 1197, 1908. — к 
Хх 6 745. апе. Снет. 18, 49, 1898. а 
И: ’ Т Вег. 32, 2381, 1899. 8 И 
Вог, 45, 1609, 1902; 46, 3183, 1913; 47, 2765, 1914; 59, 422, 1917; 51, 1571, 19 
53, 1261, 1920... | | а 
и: Р. Х. О. 55, 140 1924. | 
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_  вращений ацетилена. Я приведу работы по контактно-термической поли-. 
®  мМеризации ацетилена, опубликованные с 1994 по ПЭТ рая за 
Нд Зелинский, исходя из тех соображ 

_  Давления должно способствовать повышению выход 
_ ризации ацетилена, применил в качестве катализатора активированный дре- | 

_весный уголь. Предполагалось, что пористость угольной массы должна. 
‚ оказать аналогичное повышенному давлению влияние. Чистый ацетилен | 
_ пропускался при температуре 640—660° через стеклянную трубку, напол- | 
 Ненную активированным углем. Выход жидкого конденсатора 74%, из | 

них 395% бензола. . 

Гросс запатентовал в 1994 г. способ получения ароматических угле- 
 водородов из ацетилена, 1 заключающийся в том, что ацетилен или газо- 
вая смесь, содержащая ацетилен, пропускается при 500—700° через напол- 
° неную кольцами из электродного угля трубку. | , 
й А Коуасве и Е; ТисоЕ2 пропускали ацетилен через кварцевую \ 
трубку, наполненную кусками кварца и фарфора при температуре 700°. 
Авторы отмечают, что процесс ведет, с одной стороны, к раснаду аце- ‹ 
› тилена на углерод и водород, с другой —к образованию по схеме а 
— ИСН,— СН. жидких продуктов, которых получилось около 25%. Ав- 
° торы полагают, что из-за частых закупорок трубок и низких выходов кон- 

денсата термическая полимиризация ацетилена в промышленном масштабе 
неосуществима. | 

П. Шеффлер и Штадлер 3 исследовали смолу, | 

при пропускании ацетилена над медью при 300°. Эта смола также имела Г 

ароматический характер, но вместе с тем заключала ненасыщенные угле- | 
‚ водороды: гептен, гексен, октен и стирол. Преобладают однако бензоль- 

ные и нафталиновые кольца’ с короткими боковыми цепями. и 

за4дао К! и Маза+аго Озама * повторили с небольшими изме- 
нениями работу НД. Зелинск ого. Оказалось, что каолин и древесный 

Уголь оказывают одинаковое влияние, скорость тока ацетилена — решаю- 

щий фактор реакции. Выход жидких продуктов 60—70%. бе 9 

ещо Рио: 5 пропускал ацетилен при 400—700? над древесным Г 
_ углем, пемзой, фарфором. Применение фарфора при темп. 660° дало выход | 
® жидких продуктов в 89%. Конденсат ароматический. Автор отмечает, что _ 
® уголь, отлагающийся на катализаторе, оказывает благоприятное влияние > 

°— _ на конденсацию. и. 4 
°— Большой интерес представляют работы Франца Фишера и его со- _ 
’ трудников8 (Р. Вапоеть, Н. Р1сН1ег, Тгорзсвь, К Ретехть, в КосВ). 

Полимеризации подвергался как чистый ацетилен, так и газовые смеси, со- — 
держащие до 10% ацетилена, полученные электризацией отходящих газов о 
коксовых печей, а также искусственные смеси из 9 частей водорода и = 
одной части ацетилена. В качестве контакта Франц Фишер применял — 
активированный уголь, силикагель, пемзу (темп. 650°, выходы 70%), 4 ч._ 
Ее 1ч. Си-- некоторое количество К»СО»; 10 ч. Ее | ч. Си; 10 чм 
Рея. Сич м: Со; Ее; Ре--М№,/ Ст м, Температура при опы- д 
тах с металлическими контактами поддерживалась от 250 до 350°. Выходы _ 
°® жидкого продукта от 35% (чистое железо) до 60—70% (4 ч. Ее-Е1 ч. №. 
” Са К.СО.). Графит, ВаСЬ,,. слюда, применявшиеся Ф. Фишером, при 
° 2 640°, не вызывают конденсации. Отмечено благоприятное влияние, оказы- — 


ений, что увеличение 
а бензола при полиме- | 


получающуюся 


И Ё1 Е.Р. 211 461 от 21 1924 г. : 
г ? Срише её шаизве 13, 361; 13, 537, 1995. 
в НЫ. Сы. Асы 9, 185, 1926. 1 ; 
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5 Вгеппзюй-СНепце 7, 97, 1926: 8, 323, 1927; 10, 279, 383, 112, 1929... 
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_ несколько способов превращения ацетилена в смесях с этиленом (1 объем 


== 


ь! 
т 


ь УВ и 
«г +», я в”. ЧА у 
ры ет рт .ь с { 


ваемое приб 


79 


_ Н. Вайт! полимеризовал ацетилен над Ее$ при темп. около 300°, над _ 
сплавом 1 часть № и | ч. п, 1 ч. № и ч. бп, над железными струж- — 
ками, покрытыми оловом, пемзой, пропитанной НзРО.. Указаний о выходе! 0’. 
конденсата автор не дает. ТАЛИ 

Сеогоез$ М1гпопас и Кеце Уап:ег 4ае За1пт +-. Аппау °* под- | 
вергли ацетилен воздействию электрических разрядов. Авторам удалось = 
изолировать ди- и тример-ацетилена—дипропаргил СН = С-СН,-СН,-С=СН, _ 
метилпентадиин м, гексадиен-ин СН. =СН-С=С-СН=СН» № 

| СН: г 

Изучению влияния температуры и давления на распад и полимериза- = 
цию ацетилена посвящена работа Шленфера и Бруннера, 3 а также 
Алексеева. 4 в 

К. М. Реаезе в исследовании о кинетике полимеризации ацитилена»° | 
приходит к выводу, что при температуре 400—650° полимеризация ацети- _ 
лена есть гомогенная, бимолекулярная реакция. Первичным процессом. а 


является образование димера (С.Н.)., вступающего немедленно в реакцию = 


с молекулой ацетилена. . и 
Р. Бсв1ар{еги М. Вгиппег (10с. сН.) также отмечают бимолеку- _ 
лярный характер полимеризации ацетилена. и. 
У. В. ЕагЬеп1п4и${11е АКЁ Сез. в 1928—29 г. запатентовало 


С.Н, и 1 объем С.Н.) ® и водородом (1 объем С.Н, и 9 объема Н.) т 


_ в жидкие углеводороды. В качестве катализатора применялись $п, $ РБ, = 


21, ДоСЬ-- М, ГоСЬ, А|, грифит, ЕеС1., АС. Ой. м 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. в. 


Мною поставлены опыты полимеризации ацетилена с различными | 


‚ катализаторами, а также предпринято исследование газообразных и жидких 
продуктов полимеризации, полученных пропусканием ацетилена при темп. 


^# 


‘автоген“, поступал из баллона через газовые часы в две промывные 


370 —450° над безводным 7пС]., нанесенным на пемзу. Опыты велись _ 
в приборе, аналогичном описанному Н. Д. Зелинским. 8 Ацетилен, — 
полученный в ацетоновом растворе с ленинградского завода „Красный | 


склянки Тищенко, наполненные кислым раствором НэСЬ и СИЗО а 


_ ДЛЯ удаления ацетона промывался раствором бисульфита натрия, затем _ 


° ходили через наполненный активированным углем улавливатель для не-. 


‘ческой трубчатой печкой. Выходной конец трубки с помощью форштосс 


через колонку с СаС]ь и КОН поступал в стеклянную тугоплавкую или = 
фарфоровую трубку, длиной около метра с внутренним диаметром _ 
около 1/2 см. Трубка заполнялась катализатором и обогревалась электри- 


соединялся с приемником для конденсата и обратным холодильником, 
через который уходили отходящие газы. После холодильника газы про- _ 


дну 
< С 


* Чезапит. АБрапа!. 2иг Кепп$ 4ег КоШе 8 (1924—27 г.), стр. 283, а 
2 С. В. 18$, 959, 1929. у и. 

3 Нах. Ст. Ама 13, 1125, 1930. Я 

4 СЫ. 19725, П, 1588. С 
5 юигп. Ашег. Спет. $ос. 51, 3470, 1929. ме 

5 СЫ. 1930, 1, 1049. м 

т СЫ. 1930, П, 3850. уу 

8 Ж. Р. Х. О. 55, 140, 1924. а 
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_ сконденсировавшегося бензола и собирались | ‘азометре н асы! 

°  ацетиленом водой. Адсорбированный активированным углем бензол 
°  нялся перегретым водяным паром. — И о. 
з В некоторых опытах применялось последовательное нагревание в двух _ 
‚® печах. Температура полимеризации измерялась в пространстве между. 
® стеклянной трубкой и стенками печи (примерно по середине печи) с по- 
мощью пирометра. Перед опытом было установлено что на протяжении 
‘60 см печь для полимеризации дает равномерный обогрев, понижающийся 
к концам печи. ИМ 


Опыты с активированным углем и ИЙлС1. на пемзе. 


Опыты ставились в условиях описанных Н. Д. Зелинским, ! Изме- | 
нялась скорость тока ацетилена и температура реакции. . от 
и При токе ацетилена 20 л в час, около 580—600° наблюдается появле- _ 
› ние белых паров, при 620—630° — первые капли конденсата, при 650—660°— _ 
_ конденсация идет немногим лучше, чем при 620—630°. При 680—690° коли- 
‘чество конденсата значительно увеличивается, можно наблюдать, как в 
° трубке неподалеку от входного конца, появляется узкое раскаленное кольцо, _ 
° очень медленно (часами), передвигающееся по направлению к выходному 
®° КОНЦУ по мере пропускания ацетилена. Если прекратить или замедлить. 
ток ацетилена, светящееся кольцо исчезает. По разборке прибора оказы-. 
вается, что в местах, где наблюдалось появление светящегося кольца отло- 
‚ жена плотная с металлическим блеском пленка графита, маленькие блестя- 
‘щие чешуйки появляются и между кусочками активированного угля. 
Уголь же ближе к выходному отверстию трубки на вид не изменился. 
Замечено, что при наличии светящегося кольца в трубке в приемник. 
обязательно стекает конденсат. Очень вероятно, что полимеризация аце- 
тилена идет главным образом в зоне, примыкающей к этому кольцу. . 
® После того как началась конденсация, температуру печи можно сни- 
зить до 640 — 650°, не. снижая скорости стекания конденсата. 'Последую- 
ими опытами установлено, что оптимальная температура реакции 650— 
° 660°. При 650°, пропущено через одну печь со свежим активированным 
° | углем 200 л ацетилена. В газометре собралось 65 л отходящих газов, со. 
’®  Держащих 60%/о непредельных углеводородов. Скорость пропускания 20 д. 
› в час. После вторичного пропускания отходящего газа при темп. 750° со- 
_ держание ненасыщенных снизилось до 40°],. После третьего раза (темп. 800°} 
‚ получено 20 л отходящего газа с содержанием непредельных 89/%. Выход 
° конденсата из 200 4—65 2. И здесьив последующем изложении выходы 
® конденсата приведены по весу из расчета на выпущенный из баллона аце- 
®  Тилен (без учета оставшегося неизменным. в отходящем газе), '. м 
и Первое пропускание ацетилена дает светлый с бензольным запахом 
конденсат, при пропускании отходящих газов при более высокой темпе- 
_ ратуре (750—800°) конденсат получается темный. к. 
® Для дальнейших опытов применен уголь, уже служивший катализа- 
®  Тором. 100 л газа при 650° дали 68 г конденсата (учитывая и отогнанн 
°— ИЗ улавливателя бензол) и 95 л'’ отходящего газа, анализ которого дал: 
° СН. — 75%, этиленовых — 3,65/‹, метана и гомологов — 140/,, водорода— 55%/ 
(сожжением над СцО). | ти и 
й Тот факт, что свежий уголь катализирует реакцию лишь после неко- 
торого перегрева (до 690°), сопровождающегося образованием графитных 
металлоподобных пленок, делает довольно вероятным предположение, 
катализатором при полимеризации ацетилена является именно этот осо- 


1 Ж. Р.Х. О. 55, 140.1 


* 


Ре к и А Ай | , 


отмечалось многими исследовате- 
нение при превращении углеводо- 


Мы №45 К ых т УК 
и И ИИ 
графит, образование которого. 
Краух „Катализ и его приме 
и. Предположение Зелинского 
влиянии пористости угля, как реш 


1%, 


об аналогичном повышенному давлению 
ающего момента при полимеризации аце- 
ванного угля, едва ли ве 


Г Опыты полимеризации с активированным углем неочищенного ацети- | 
_ лена (без промывания НоС|, и Си5О.) при температуре 660° и скорости. 

. конденсата в 63°, но трубка после про. 
° пускания 40—50 1 газа неизменно закупоривалась. Конденсат темнобурый, — 
’ почти черный, в отличие от полученного в прежних опытах с очищенным о 
_ ацетиленом — желтого. | | 

° Влияние температуры на превращение ацетилена при однократном = 
_ пропускании его через трубку длиной в 1 м, заполненную на 65 см акти = 
_ вированным углем, бывшим в употреблении, видно из следующих данных: 


р 0/0 в отходя- 
76 Скорость ЩИ 
630 15 л/ч. 32 
, 655 осы 23 
680 г. 15 


: Изучалось также влияние СО. на полимеризацию С.Н.. Смесь из 
° 50% С.Н. и 50°), углекислоты пропускалась со скоростью 20 л в час _ 
через трубку с активированным углем. Ни при 650° ни при 680” образова- — 
ние жидких продуктов не наблюдалось. Если прекращался ток смеси и _ 
° на тот же контакт пропускался чистый ацетилен, то при 660° шла нормаль- 
° ная полимеризация. Конденсация идет хорошо с выходом в 70%1/., если — 
пропускать смесь из 905], ацетилена и 109%. СО а 
и Применяя в качестве катализатора обыкновенный березовый уголь, = 
`я получал с чистым ацетиленом выходы 95°/, конденсата при температуре 
_670—680° и скорости 20 дл в час. Измельченная до величины горошины — 
° пемза, при температуре 670—680” при однократном пропускании ацетилена 
‘давала выход 45—50%/,. Высыпанная из трубки после реакции пемза была 
сплошь покрыта углем, настолько, что с первого взгляда казалась измель- 
 ченным антрацитом. Конденсат при работе с пемзой получается сначала 
 светложелтый, часов через 8—10 при токе ацетилена 15—90 Л в час тем- 
_неет и становится гуще. м 
— Так как во всех опытах наблюдалось, что сколько-нибудь заметная - 
конденсация ацетилена обязательно сопровождается отложением особого 
‘блестящего графита, оказывающего, быть может, каталитическое влияние, | 
| я поставил опыты, в которых отложение угля, за счет разложения ацетиль 
лена шло бы усиленно. Во всю длину стеклянной трубки для полимери- т 
зации была помещена свернутая железная сетка. При температуре 600—700 _ 
 пропускался ацетилен со скоростью 15 4 в час. двухчасовый опыт не дал. 
‘ни капли конденсата. Сетка, извлеченная из трубки, оказалась сплошь _ 
‘покрытой легкой аморфной сажей, не пристававшей к сетке. Графитных _ 
чешуек в этих условиях не наблюдалось, м. 

® — В поисках катализатора, который мог бы снизить температуру реак- _ 
‘ции и тем самым дал бы возможность наблюдать первичные процессы, - 


происходящие при полимеризации ацетилена, я испытал различные соеди- — 
нения. ле 


СЫ. 1928, В 2244. 


В: 
Курнал общей химии, т. Г, выц. 6. | 6 


ме 


_ Активированный уголь был пропитан раствором СпСЪь, прибавл 
_КОН на угле осажден 710. Уголь с осадком окиси цинка промыт д. 
удаления избытка КОН и 7пСЬ, высушен. Пропускание ацетилена чер‹ 4 
_ трубку с таким катализатором сопровождалось при 370° выделением угля _ 
® (разложение ацетилена), накалом трубки, появлением нескольких капель _ 
_ конденсата. Температура печи медленно повышалась до 650?. При этой _ 
° температуре конденсация ацетилена шла так, как будто применен было 
один активированный уголь. Закупорка трубки произошла через полтора 
цаса (около 25 л газа). Собрано 14 г зеленоватой жидкости. м а 
АЪО., АЦ, нанесенные на активированный уголь, также не оказали 1 
желаемого воздействия на конденсацию. и й 
и Активированный уголь, пропитанный раствором КОН и высушенный, _ 
при темп. 650? вызывает сильное разложение ацетилена; образование жид-_ 
ких продуктов ни при этой температуре ни ниже не наблюдалось. = 1 
‚ Активированный уголь, пропитанный солянокислым раствором расЬ 
°и высушенный, начал полимеризовать ацетилен при токе 15 л в час в жид-_ 

° кий продукт при 370°. Анализ отходящих газов на содержание ацетилена | 


®— в ориентировочных опытах: 


ЛЬ ‘0 ацетилена Г, 
390 _ 65 

430 я 50 2 
530 30 я 
565 25 к. 
580 15 "т 

590 15 и. 
600 | 15 и, › 
610 а 15 2 


Я предпринял более подробное исследование условий и продуктов. 
термической полимеризации ацетилена под влиянием 2иСЬ. . г. 
Для исключения влияния активированного угля и пористых катализа- 
торов, хлористый цинк был сплавлен с кусочками фарфорового тигля.. 
Этим катализатором заполнена стеклянная трубка и пропущен ацетилен.. 
Образование жидких продуктов началось при 300”, при 350” наблюдалось. 
сильное разложение ацетилена и образование густой бурой смолы. Следо- в 
® вательно, катализировал полимеризацию ацетилена хлористый цинк, при- | 
® чем влияние его в больших концентрациях слишком энергично. ве | 
Г. Дальнейшими опытами было установлено, что наиболее удобно `нано- 
° сить*ЙС1, на пемзу. Определенное количество 7пСЁЬ растворялось в воде, 
° прибавлялась НС|, раствором пропитывалось определенное количество 
° пемзы. В фарфоровой чашке смесь выпаривалась досуха при помешивании, 
_ катализатор помещался в трубку для полимеризации и нагревался в печи, 
в токе воздуха, до 300° для удаления следов влаги которая, как было 
замечено, препятствует полимеризации. Хорошо высушенный катализатор 
вызывает полимеризацию градусов на 190—150 ниже, чем содержащий 
влагу. ь | к. 
Опыты показали, что катализатор, приготовленный из одной весовой 
части пемзы -—1 вес. часть ДпСЬ, 1 ч. пемзы - 2 ч. 7пС15 действует слиш- | 
ком, энергично, вызывая обильное отложение густых смолообразных про- 
дуктов и быструю закупорку трубки. 1 у 
Для выяснения оптимальной концентрации катализатора пемза была 
пропитана растворами ХпСЁЬ с таким расчетом, чтобы по выпаривании с0- 
держание 7пС15 в ней оказалось 1%, 10°/, 30°, 505/, по весу. Кусочки 
_ пропитанной 2пС1. пемзы величиной с горошину и больше помещались 
в трубку слоем 60 см длиной. При темп. 420 — 430° пропускалось 100 4 
ацетилена со скоростью 15 4 в час. о 


- 
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№ И ААА" и. И 
у 1. Пемза - 500/0 АпСЬ ^ 19 г (цифра получена пересчетом, так как фактически 


после 45 л ацетилена трубка закупорилась). 1. 
Обратного газа получ. — 40 дс содержанием ацетилена 229). 
2. Пемза -- 30%/о 7пС1. — 22 2, обратного газа 30 л, содержание ацетилена в нем 
300/о, 20/0 этиленовых углеводородов. 1.1). 
3. Пемза -- 10% 21С4, — 32 2, обратного газа — 35 Л, состав газа — С.Н, —400/о 
этиленовых 29/0.С> Иа | ы з 
4. Пемза -- 15/0 7пСЬ, — 33 г, обратного газа — 30 л, содержит ацетилена 4800, 
этиленовых — 1400. 
_5. Пемза без ИпСЬ — 0 г конденсата. (и 


Изменение содержания ГПС в пемзе не сказывается на начальной 
температуре, конденсации. Независимо от концентрации СпСЬ образование. 


жидких продуктов начинается около 350—360°, но в отходящем газе со- 
держится при этой температуре примерно 80°/, ацетилена. 
Влияние скорости пропускания ацетилена сквозь катализатор явствует 
из того, что при токе газа 25 4 в час пемза № 19/ ЕпСЬ не дают жидкого 
конденсата при темп. от 370° до 520°. При темп. 450—590° наблюдалось вы- 


деление густых белых паров, не поглощаемых слоем активированного угля. 


Следует также отметить, что образование жидких продуктов имеет 
‘место при пропускании ацетилена над слоем пемзы -|- 10%, (пС]. в 15 си 


длиной (в соответственно укороченной печи), причем внешне в этом случае. 


процесс идет так же, как и при работе с слоями катализатора в 4 раза 
длиннее. Мелкораздробленная пемза с 7пС], в равных условиях действует 
хуже, чем крупная (кусочки около 1 смз}, вызывая закупорку трубки после 
пропускания 15—20 л газа. Конденсат получается черный смолистый, тогда 


как крупная пемза, особенно если не набивать ее плотно в трубку и при-. 


менять узкие (1 см) трубки, дает светложелтую жидкость. 


Анализ продуктов полимеризации ацетилена в присут- 
| ствии хлористого цинка. 


и 


Пропусканием 600 л очищенного ацетилена при темп. 370 — 450° через 
одну печь со слоем пемзы -- 5/5 7пС]5 длиною в 60—65 си со скоростью 
15 4 в час получено 190 г конденсата, который был подвергнут анализу. 
Прибор, в котором производилась полимеризация, отличается от описан- 
ного в начале статьи тем, что отходящий газ, пройдя через слой активи- 


рованного угля, попадал в промывалку с бромом, охлаждаемую до — 16°, _ 


где улавливалась в виде бромидов значительная часть непредельных газов. 


Отходящие газы, полученные из 200 л ацетилена, прошедшего через при- 


бор, дали 129 г бромидов. 


Отходящий газ без предварительного удаления непредельных, получен- 
ный при темп. полимеризации 410° над пемзой -|- 55/5 0п(], и скорости 15 д. 


в час, содержит: ацетилена — 329/, (поглощение аммиачным раствором Си. СЪ,), 
олефинов изо-строения — 20%, (поглощение конц. НС], я-олефинов — 109/, 


поглощение бромной водой), водорода — 199/ (сожжение над СиО до 300°); | 


метана, этана и других (по разности) 419/.. 


Анализ бромидов. 


Бромиды, полученные пропусканием отходящего газа через бром. ‚при. о 
›хлаждении охладительной смесью из снега и МаС|, были промыты! 50°/, 


›аствором МаОН и водой, высушены над СаСЬ и разогнаны под вакуумом 
10 мм. Из 129 г бромидов получено: 60, АЛЛО, | 


и 3-м. [0 о } 
и Р й 


И аи т в. 2; 2 — 100— и 3— 125 
и 145°— 22.2; осмолившийся остаток и потери 11 г. : ) | 
Фракция 4 при стоянии выделила 4 г белых. Криста Около. 1021 ь 

о кристаллов выделилось из вышекипящих погснов фракции 3. Кристаллы ‚. 

эти были соединены и, так как могли состоять из выше- и нижеплавящейся _ 
модификации тетрабромбутадиена, были обработаны небольшим коли- 
чеством холодного лигроина, растворяющего нижеплавящуюся модифика-_ 
цию. Нерастворившиеся кристаллы перекристаллизованы из лигроина, вы-_ 
сушены в эксикаторе. Получено 4,5 г игольчатых белых кристаллов т.пл.— _ 
114—159. После вторичной перекристаллизации из лигроина т. пл. 118°. _ 
’ Третья перекристаллизация не изменила точки плавления. Таким образом _ 
° кристаллическое вещество представляло вышеплавящуюся модификацию 
 тетрабромбутадиена. 

_  Лигроиновый раствор, где могла содержаться нижеплавящаяся моди- 
фикация, при стоянии не выделил кристаллов, на дне кристаллизатора 
осталось ничтожное количество желтоватого, вязкого вещества. р 

’Жидкая часть фракции 4 была присоединена к фракции 3. После р 
многократных перегонок и дроблений фракции 1, 2, 3 были разделены на р 
следующие: т 

Фракция 1 (до 100° при давл. 10 мм). а. 
130—133° (давл. 750 мм) — 52 (т. кип. СН»Вг. СН.Вг — 131,6°) 
36—33° (давл. 15 мм) — 13 г (т. кип. СН»СНВг- СНЬВг — 37,3° при 15 мм). 


30—36? —-4 г 

449 
о , давл. 15 мм. 
46—50° — 1 г 


Фракция 2 (100—125° при давл. 10 мм). 


113—115° (давл. 12 мм) — 162 (т. кип. СНВг»-СНВге — 114° при 12 мм). 
Фракция 3 (125—135° при давл. 10 мм -- небольшой остаток после отгонки фрак-_ 
ции 1-й и 2-Й и жидкость, полученная при отсасывании кристаллов от. 
фракции 4). к 
168—170° (давл. 80 мм) —З2 (т. кип. СН.ВгСВьСН.Вг — 169—170 при давл. 80 мм). | 
114—128° (давл. 10 мм) —3 г (т. кип. СН.СВеСНВг. — 110—130° в: давл. 10 мм). — 
99— 102 (давл. 4-5 мм°) — 3,5 4. 
120—125° , 2 
о. аа | 
13)—140° ; ь ь‚ -— ог. Фракция 139—140° закристаллизовалась, и: от. 
сосаны, присоединены к кристаллам фракции 4. | 


Фракция 113-—115° при давлении 12 мм не подвергалась анализу, так. 
как образование тетрабромэтана, как продукта взаимодействия проскаки- 
вающего в отходящий газ ацетилена с бромом, совершенно естественно. 


Фракция 130—133? при давл. 750 мм. 


0,1748 г; вещ. СО. 00303; Н.О 0,0177. С.Н. Вт.. Вычислено 9: С — 12,77, Н — 1,06. =. 
дено: 6/0 В Н — 1,13. у 


Следовательно вещество является 1,2-дибромэтаном. 
Фракция 36—38° при давл. 15 мм. к. 

‚ 0,1984 г; вещ. СО. 01311; Н.О 0,05. С,НеВг». Вычислено °/о; С — 17,84, Н — 2,97. Най- 
дено б/о: С 18, Н 2,82. + 
0,2 г; веш. СО, 0,1316, Н.О 0,0520. Найдено 9/0: С 17,93, Н 2,89. 


Вещество представляет 1,2-дибромпропан. 
Фракция 30—36 при 15 мм не анализировалась; вероятно в бол: > 
_шей части она также состоит из 1,2-дибромпропана. я 


: Анализ фракции 40—44° при давл‹нии 15 мм отвечает формуле сыны 
_ т. е. вещество является 1,2-дибромпропаном. | 


ам 


. | ь р в Г: ка А 7 4 к } % № р" ы Крлй ч \ 
‚1 Ж -8, И \ “> м мя М ЧА рАв ВАА И =. | р 
°— _ Фракции 44—46? и 46—50? 
° дибромпропан с примесь 


‚. Г 
| 


ЛО” 


° при 15 согласно анализу представляют _ 
ю более богатых углеродом соединений. И 
С | Фракция 120—125° при давл. 4-5 мм. и И 
0,1944 г вещ: СО, 0,0954 г; о 


в. Н.О 0,0246 г. Для тетрабромбутана С.Н. Вг.. Вы АИ 
9: С 12,35, Н 1,6, т. е. цифры близкие к найденным. Найдено 5/0: С’ 13.39, Н 1,45. а 


вое й ИИ 
1 Анализируемое вещество очевидно представляет тетрабромид бута и 
_диена СН.Вг СНВг СНВгСН,Вг, быть может нижеплавящуюся модификацию _ 
| содержащий ничтожное количество примесей жидких бромидов, воспре- _ 
| пятствовавших кристаллизации. . 


Фракция 130—140° при давл. 4-5 мм. 


0,2011 г; вещ. СО. 0,0985 г; Н.О 0,0239 г. Найдено 0/: С 13,37, Н 1,6. 
0,1968 г; вещ. СО, 0,0962 г; Н.О 0,0239 г. Найдено 3/0: С 13,34, Н 1,29. 


На основании данных анализа, о фракции 130—140° при давлении 
4—5 мм приходится оказать то же, что о предыдущем веществе (120—125°, — 
° давл. 4—5 мм). и 
°_  . Фракция 125—130° давл. 4—5 мм не анализировалась. Так как бли- о. 
° жайшие выше-и нижекипящая фракции отвечают. формуле С.Н.Вим, то 
очевидно, что и данная фракция даст то же самое. И 


Фракция 168—170° при давл. 80 ми. 


‘0,1516 г; вещ. СО. 0,0562 2; Н.О 0,0167 г. Найдено 0 СОЦЕВЕЬ 23 


,, 0,1783 г; вещ. СО. 0.0666 г; Н.О 0,0188 г. Найдено 0/6. СОНИ СВы ВЫ 
° числено 9: С 10,01, Н 1,11. 


[Ая 


Фракция 168—170° при давлении 80 ми представляет следовательно | 


й Фракция 114—128° при давл. 80 мм. ыы 
и 0,1987 г; вещ. СО. 0,0691 г, Н.О 0,0209 г. Найдено 9/5 С 9,48, {1 18. СБЫВыь. В 
° числено 0: С 10,01, Н 1,11. 


Таким образом данное вещество представляет - СН.СВьСНВг ‚ ‚ 
_(1-1-2-2-тетрабромпропан). и 


й Фракция 99—102° при давл. 4-5 мм. 
0,1999 г; вещ. СО. 0,0707 г, Н.О 0,0182 г. Найлено 01: С 9,64, Н 1,02. 
и 0,1524, г; вещ. СО, 0,0537 г; Н.О 0,0162 г. Найдено 9: С ЗО, 


° Процентное содержание С и Н в этой фракции отвечает формуле _ 
| С.Н.Ви.. И 

’® Следовательно, анализ смеси бромидов, полученных из. 
| отходящих после полимеризации ацетилена газов, указы-. 
вает на наличие в них следующих соединений: ацетилена, 
этилена, пропилена, метилацетилена, аллена и бутадиена. _ 
}. По количеству преобладают бутадиен и пропилен (не учитывая аце-_ 
тилена). В отходящих газах несомненно также присутствие водорода и. 
етановых углеводородов. т 


— Анализ жидких продуктов полимеризации ацет, | 
х 4466 ПАО ВИ ии и. 
и 190 г конденсата, полученного при пропускании ацетилена при тем-_ 

о е Р 0 р А 
‘пературе 370—450” над пемзой (-- 50% 2пСЬ,) были. исследованы. Так как. 
в нем естественно было предположить присутствие увлеченных газами и — 
парами частиц 7пС15, смола была несколько раз промыта водой и высу- — 


`шена над СаСЬ.. Проба на С! по Нафегу дала отрицательный результат: | 


илена о) 


р й ‚ 
м ча 


РС 


ОВ. ООВ 1 м. +. о 
$ # в ;: \ { р } х уз р { их. & У 4 Г у. 


° Смола имела 41° 0,9890, цвет темнокоричневый, запах каменноуголь- 
ной смолы. Ориентировочная разгонка: ие | \ 


Начало кипения 55°; до 100° отгоняется 129/0; до 200° отгоняется 429/09; до 350° отгоня- 
‘ется 859/0; остаток и потери 159/0. | 


Меня прежде всего интересовал вопрос о направлении, в котором 
пошла реакция полимеризации ацетилена в ‘присутствии 2пСЁ:. имеем ли 
мы также здесь преимущественное образование ароматических углеводо- 
родов или сравнительно низкая температура полимеризации повела к обра- 
зованию в заметном количестве углеводородов и других рядов. | 
Высокий удельный вес смолы и малое содержание низкокипящих 
фракций позволяет заключить, что конденсат в основном состоит из аро- 
матики. 

Полученные фракции были разогнаны на следующие: 


Уд. вес |Коэфф. прел. Отнош. | Отнош. 
15 


т | Я к 8050 | к 98% Отношен. к брому 
в г | 15 . П21 Н.$О, НэоО; 2 
| У : 
| | | 
55— 78 5 | 0,8743 | 1,4702 Осмоляет, — Обесцв. Для СоНе 
| слои не 420 088 
р | 

900 15 0,8811 1,4835 а м | по 1,5028 

90—108 | 8 а. . № . 

108—114 6 0.8685 1,4920 и Раствор. | Не обесцв. } Для толуола 
| полност. И 0,8650 
| | по 1,4962 | 

115—137 5 — — — — 

137—144 6 0,9135 1,5023 Не дей- у 

ствует я 

144—150 6 0,9302 м : ,| 

150—178 9 | т. #. . : 

178—184 9 0,9322 — Г и 

184— 202 дя — ны о Щи р 

203—207 7,5 — ий . \ ь у 

‚ 208—215 5 тата И » 5 * 

215—220 9 0,9662 -— — й у 

220—250 13 0,9905 -— — . р 

250—350 42 


В нижекипящих фракциях очевидно содержится небольшое количе-_ 
ство олефиновых углеводородов (обесцвечивание брома, отношение 
к 80°/Н.$О.:), что же касается парафиновых и нефтеновых, то, судя по 
отношению всех фракций конденсата к 98°/, Н»5О., как известно, почти не. 
затрагивающей углеводородов этих рядов, они не содержатся в получен-/ 
ном конденсате. Этот же вывод следует из рассмотрения удельных весов 
фракции. | а 
° Фракция 79—90° была пронитрована. 'Из 10 г вещества получено 6 2. 
нитробензола с т. кип. 205—208°. в 
Из фракции 215—220° при стоянии на холоду выделилось 3 2 кри- 
сталлов, которые после перекристаллизации из спирта плавились при 79°, 


т. е. представляли нафталин. | 


С Ио Заключение. 


в Представляется интересным установить вероятный механизм превра- — 
щения ацетилена в идентифицированные мною соединения. Е 
Г Как например мог образоваться в моих опытах пропилен? у 
1 При темп. около 600° пропилен получается из нормального бутана _ 
= (Спа:1е$ О. Нига и О. О. Зрецсе.) 1 и 
в. Этот путь мало вероятен, так как температура в моих опытах значи- _ 
тельно ниже, и, кроме того, бутилена, сопровождающего пропилен по дан-. ый 
ным указанных исследователей, я не нашел. Вероятнее образование про- 

_ Пилена из метана и ацетилена. } | 

Аг{Виг Не!петаппт 2? запатентовал способ получения пропилена. 
°С выходами до 70°/о при пропускании смеси метана и ацетилена над нагре- — 

_ тыми до 100—200° Ее №, Си и благородными металлами. Спешузсве = 
— Рабг1К ВискКац 3 разработала способ получения пропилена также из 
° Смеси метана и ацетилена при темп. 200—350°, применяя в качестве ката- 2). 
° Лизатора титановую к-ту, кремневую к-ту и др. соединения. Таким же обра- = 
° 30м из этана и ацетилена получается бутилен. Следовательно: м 
ПЕНН С=СН-Н-С-СрН; СНЬбнН; У 


Но 1, : (пунктиром обозначены. 
". Н— С СН СН, —. Н — СН. СН = СН, активированные связи). 


: О 


У у? 
у’. 


2 Образование бутадиена СН»: СН.СН: СНь может быть представлено раз- | 
° личными ‘схемами, например, 1) за счет двух молекул этилена, 2) двух - 
° молекул ацетилена и в 3) за счет молекулы ацетилена и этилена. и 
р За образование бутадиена за счет молекулы этилена и ацетилена. - 
° говорит исследование Н. Р]аизоп’а и}. А. УИ1 е, * получавших бутадиен 
° под давлением из смеси ацетилена и этилена при участии катализаторов — _ 
° оксихлоридов, окисей щелочноземельных металлов, едких щелочей и др. — 
° Относительная бедность отходящего газа этиленом в моих опытах сравни- 
° тельно с пропиленом позволяет высказать не беспочвенное предположе- = 
° ние, что образовавшийся этилен расходуется на синтез бутадиена. Течение — 
_ реакции по уравнению 2 также весьма вероятно. При такой интерпретации 
° Образование четырехчленного углеродного скелета с сопряженными свя- | 
°зями можно рассматривать как первую ступень по пути превращения аце- — 
‘тилена в бензол. Если свободные сродства У крайних углеродных атомов — 
этой системы насыщаются водородом — получается бутадиен, если двумя 
 валентностями активированной ацетиленовой молекулы — бензол. Это пред- 
положение гем более вероятно, что упоминавшиеся уже работы Реазаи | 
св1ар{ега и Вгиштега, утверждая бимолекулярное течение реакций _ | 
° полимеризации, делают маловероятными уравнения, которыми Бертело = 
`’и Мейер выражали процессы образования ароматиков из ацетилена, и _ 
заставляют пересмотреть общепринятую схему преврамения ацетилена в. 
° бензол: О 


3С-Н» = СеНь. и в. 


Образование бензола очевидно протекает в две стадии: 
р 2С.Н. =... ВСН СНе СН: и 
2) образовавшийся четырехчленный комплекс может реагировать, = 
давая дивинил или, с новой молекулой ацетилена, — бензол. | 


* юшт. Ашег. Спет. $ос. 51, 3353, 1929. их 
2 СЫ. 1920, П, 186. р 
В ©0. 1920, П, 222: ь № 
ве СЫ. 1921, П, 655: | я 
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’Несколько сложнее процессы Орал метилацетилена ‚ СН.С: ОНЕЯ 


_и аллена СН,: С: СН,. В. М. Ме!тег+и С. О. Нига 1 доказали, что при _ 
‘темп. около 500” метилацетилен превращается в аллен, который полиме- | 


ризуется в жидкие ди- и тетрамеры. 
| Можно следовательно предположить, что аллен образовался из метил- 


‘ацетилена. Что же касается метилацетилена, то он, возможно, получается | 


из пропилена по схеме: СН,СН = СН, —+ СН..С==СН-Н.. 
| Активирование и последующий полный разрыв тройной связи в аце- 
тиленовой молекуле с и связи уголь — Нод ведет к аи. 
зованию остатков Н — С:::: Н— С=С—Н—+Н—С;::: С —Н-—+2С—Н:: 
Присоединение активированного водорода дает. метан СН&. 
На ряду с образованием жидких продуктов при полимеризации наблю- 
дается распад ацетилена на С и Н. До сих пор не найдено способа, кото- 
рый устранил бы этот нежелательный процесс. В последнее время обра- 


щено внимание на то, что углерод, который получается при разложении - 


ацетилена на элементы, не однороден. Иногда образуется аморфная. сажа, 
® в других случаях кристаллические чешуйки графита. Последней модифи- 
° кации, как упоминалось, склонны приписывать каталитическое влияние при 
уплотнении ацетилена. Так ли это, или образование графита — только след- 
ствие правильно протекающего процесса — решить окончательно трудно. 
Одно лишь несомненно: отложение кристаллического углерода при поли- 
меризации ацетилена может служить безошибочным признаком того, что › 
одновременно большая или. меньшая часть ацетилена превращается в аро- | 
матику. Отложение аморфной сажи не находится в связи с образованием | 
жидкого конденсата. к 
Успехи, достигнутые за последние годы в деле превращения низших ^ 
‚углеводородов в высшие, позволяют предположить, что утилизация колос- — 
сальных количеств метана, который поставляют нам коксовые печи, кро- - 
кинг-установки и природные газы, пойдет в значительной мере по пути - 
конверсии метана в ацетилен с последующим превращением последнего в 
жидкое горячее. | 
В Германии, где особенно остро положение с моторным топливом, | 

° вплотную подошли к разрешению проблемы использования метана в ука- | 
’занном направлении. Пропуская газовые смеси, по составу близкие обрат- 
ным газам коксовых печей, сквозь специальную электрическую световую „ 
дугу, удается достичь использования, электроэнергии на 35—40%/, (кило- | 
‚ ваттчас дает 80 —90 л ацетилена), вето время как широко применяемый 
‚в промышленности о получения окислов азота из воздуха характери- 
зуется утилизацией 2—3°/, электроэнергии. Ацетилен, получаемый конвер- _ 
сией метана, с а. контактно-термической полимеризации может быть _ 
превращен в жидкие углеводороды, а водород найдет применение для 
синтеза аммиака и процессов гидрогенизации. я 
_ Таким образом изыскание технически выгодных способов уплотнения 
ацетилена является частью разрешения проблемы большого практического › 
значения — наиболее целесообразного использования имеющихся в нашем о 
распоряжении запасов метана. ‚м 
Настоящая работа выполнена по предложению В. Н. Ипатьева под. 
руководством А. Д. Петрова. Средства на работу предоставлены тре-. 
стом „Союзкокс“. к. 
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из растворов их хлоридов. 


В. В. Ипатьев (младший) и В. П. Теодорович. 


Государственный институт высоких ИавЛеНИЙ, 


Я В сообщении 1 под этим же заглавием, ! а также в отдельных 
° статьях, * были довольно подробно описаны условия вытеснения металло ] 
° висмута, сурьмы и мышьяка из растворов их солей водородом под дав. 
° нием. Там же было обращено особое внимание на температурный коэффи 
° циент реакции и подробно изучена кинетика процесса при разных темп 
_ ратурах. В результате изучения кинетики было получено для кажлого 
металла по характеристической кривой, которая связывает между собою 


ой 1 
° 5Ки-- (К — константа скорости реакции, Т— абсолютная температура). 


л Как известно, при течении одного только процесса кривые эти должны. 
° быть прямыми. В ох а для каждого металла мы действи 
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определенной температуры. Выше этой темпера- 
Туры все прямые претерпевают излом. и в неко- 
торых даже случаях № угла наклона меняют 
свой знак, т. е. скорость реакции вытеснения ме- 
таллов водородом из растворов их солей начинает 3 
уменьшаться (см. рис. 1). 

В статье [ было высказано следующее пред- 
положение: если считать отношение к воде или 
кислоте за меру ‚электроотрицательных свойств } 
металла, то, повидимому, тот металл будет менее 5 
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сурьма, и самым благородным является мышьяк. РИС и. 
Как видно из кривых, только при 225? начинает к 
вода действовать окисляющим образом на мышьяк. Наоборот для висмут 
ЛЯ при 50” скорость реакции становится медленнее, нежели этого тре- - 

Я уравнение Аррениуса. 


° благороден, на который вода будет действовать хо 5 
° окисляющим образом при более низкой темпе- ^ НИ, 
° ратуре. Исходя из этого, было сделано предно- ‚} | . 

‚ Ложение, что из указанных трех металлов висмут САРУ т 

° надо считать наимееее благородным, потом идет 


„м7 + 


и. в : Ж. Р.Х. О. 1931. 
| м ‚ 1981. 
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`В. В. ИПАТЬЕВ и В. И. ТЕОДОРОВИЧ 


‚ Настоящее исследование было предпринято с целью выяснить: 
_ 1) как относятся эти металлы друг к другу при их взаимном вытес- 
нении водородом под давлением: 
2) возможно ли, пользуясь водородом под давлением, отделить эти 
металлы друг от друга; . 
3) какое. взаимное место они занимают в ряду напряжения. | | 
Методика работы была двоякая: во-первых, опыты ставились в обык- 
новенной бомбе Ипатьева и для опыта бралось по 20 смз раствора 
жидкости, в которой была растворена та или иная соль или их смесь, а 
во-вторых — применялся метод размешивания раствора во время реакции 
под давлением. В этом последнем случае количество раствора было гораздо 
больше, так как размер автоклава был больше. Рис. 2 иллюстрирует вто- 
рую мегодику. | 
Газы под давлением диффундируют чрезвычайно медленно, поэтому 
при небольшой разности сродства солей двух металлов к водороду реакция 
могла итти при малой скорости диффузии 
главным образом в поверхностных слоях, 
причем такая неравномерность могла вы- 
звать одновременное выпадение обоих ме- 
таллов, что и наблюдалось. Поэтому и был 


размешивания с большой скоростью. Боль- 
шая скорость размешивания позволяла до- 
биться того, что во всех частях раствора 
количество растворенного газа было одина- 
ково и соответствовало растворимости газа 
при данном давлении. Для производства 
опыта во втором случае раствор поме- 
щался в стеклянную пробирку диаметром 
около 5 см. Пробирка помещалась в авто- 
клав с мешалкой, автоклав же помещался 
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И в специальный масляный термостат, темпе- 
И ратура в котором поддерживалась посто- 

| янной в пределах до 0.5°. Число оборотов 

мешалки было около 200 в минуту. Коли- 

Рис. 2. чество жидкости бралось для опыта в 


100 смз и 200 и 400. При параллельных 
опытах процент выпавшего металла был один и тот же независимо от 
количества жидкости. Это являлось подтверждением того, что реакция шла 
по всему объему жидкости равномерно. При производстве опытов по 
первой методике 20 смз раствора наливалось в пробирку диаметра 
2,5 — 3 смз и кроме размешивания все остальное было одинаково со второй 
методикой. По окончании опыта всегда производились анализы как рас- 
твора, так и осадка. 

При совместном присутствии в растворе сурьмы и висмута, сурьма 
определялась обычным иодометрическим титрованием в присутствии сегне- 
товой соли. Осадок из этих металлов растворялся в крепкой серной кислоте 
и сурьма титровалась перманганатом в присутствии сернокислого марганца 
и фосфорной кислоты. При совместном присутствии в растворе мышьяка. 


и сурьмы из раствора брались две пробы. Первая проба окислялась бромом _ 
и окисленный мышьяк осаждался магнезиальной смесью в присутствии се не- _ 


товой соли (двойное осаждение). Таким образом определялся мышьяк. Вторая 
проба титровалась иодом, причем титрование давало сумму мышьяка и 


применен метод размешивания раствора и. 


Г: 
сурьмы. Сурьма определялась по разносги. Осадок от этих металлов | 


растворялся в царской водке, и мышьяк осаждался магнезиальной смесью _ 
& 2 
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‚  магнезиальной смесью. При одновременном нахождении солей двух метал- 
° лов в растворе водород должен вытеснить в первую очередь тот металл, 


в. - 
Е 


° тролиза растворов, и роль электрического тока во втором процессе играет — 
’° водород. Поэтому все правильности, наблюдаемые при электролизе, должны = 


’° одновременно находящихся в растворе, велика, то при электролизе воз- 
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НЕНИЯ МЕТ. 


° (двойное осаждение). При совместном присутствии мышьяка с висмутом 
‚ в растворе анализ был аналогичен таковому при комбинации сурьма — 
висмут. Осадок же растворялся в царской водке и мышьяк определялся 


разность потенциалов в отношении водорода которого больше или, иначе 


говоря, в первую очередь под давлением водорода должен выпадать металл: | 


наиболее благородный. 
Процесс`вытеснения металлов водородом аналогичен процессу элек- 


наблюдаться и при вытеснении металлов из растворов водородом. Из 
теории электролиза известно, что если разность потенциалов двух металлов, 


можно полное отделение металлов друг от друга, а если эта разность 
потенциалов мала, то могут быть случаи одновременного выделения обоих 
металлов на электроде. По мере уменьшения разности потенциалов между 
обоими металлами для большей полноты выделения одного из металлов 
рекомендуют тщательное размешивание электролиза. | 

Все сказанное про электролиз должно оправдываться также и при. 
вытеснении металлов водородом. Как это будет видно дальше, сказанное 
подтверждается в дальнейших опытах. Создавая большую концентрацию 
водородного иона для того, чтобы при течении процесса по уравнению _ 


МХ-ЕН. — М-НЫХ 


выделяющаяся кислота не изменяла концентрации водородного иона, а 
также поддерживая постоянное давление водорода, можно при рассмотре- 
_нии вытеснения водородом ограничиться наблюдением за изменением кон- 
центрации ионов металлов, находящихся в растворе, которые в этом случае 
будут определять изменение потенциала того или другого металла. о 
По мере течения вытеснения концентрация иона вытесняемого металла 
будет все время уменьшаться до тех пор, пока потенциал обоих металлов 
‘не сравнится. В этот момент можно написать и 
в, Рю п 
РО. 


и, производя сокращения, мы получаем 


Так как отношение упругости растворения является постоянной вели- х 
чиной, то следовательно и концентрация вытесняемых металлов в растворе _ 
по мере хода вытеснения должна оставаться постоянной, предполагая, | 
конечно, неизменение взаимно электролитической диссоциации по мере _ 
уменьшения концентрации соли металлов в растворе. И 

При большой разности потенциалов нашему непосредственному наблю- 
дению, конечно, не всегда может представиться этот случай, так как мы 
можем пользоваться и изучать концентрации аналитически открываемые, 
и это дает слишком маленький диапазон по сравнению с вообще возмож- 
ными концентрациями. | : ро. 

Разность потенциалов между мышьяком и висмутом велика, поэтому. 
мышьяк садится полностью из раствора даже без размешивания электро-_ 
лита; мышьяк и сурьма требуют уже размешивания электролита иначе, и. 
только тогда возможно отделение мышьяка от сурьмы: разность потен- 

_ циалов между висмутом и сурьмой настолько мала, что при некоторых — 


_ условиях и при тщательном размешивании возможно. их част 


тд 


_ ление, вообще же оба эти металла при совместном присутствии в растворе — 
выпадают одновременно, сохраняя отношение концентрации одно и то же. 


«> 


_ Отделение мышьяка от висмута из растворов их хлоридов 


водородом под давлением. 


При отделении мышьяка от висмута в солянокислом растворе опыты 


‚ производились в обыкновенной бомбе акад. Ипатьева, и вся методика была 

как и всегда, т.е. в пробирку. диаметром в 9530 мм наливалось 20 смз 

° раствора, в котором одновременно был растворен хлористый мышьяк и 

› хлористый висмут. Температура опыта была 295°, давление водорода 
® 100 атмосфер (см. табл. 1). 


ТАБЛИЦА 1. 


До опыта После опыта 
ть продол- УЗЫ | концентр. | оставшаяся | оставшаяся выпало в 9/0 
‚ жительн. ИЯ | а | СОЛЯНОЙ концентр. | концентрац. т 
_ опыта в И А т КИСЛОТЫ мышьяка | висмута в | 
‚ часах $ ь В эквив. В ЭКВИВ. ЭКВИВ. В1 А$ 
| | 
18,5 0,5 0,5 и 0,013 0,5 — 97,4 
18,5 0,5 0,5 4 а 0,4926 1,48 | 100 
‚18,5 0,5 | 0,5 4 — 0,5 0,75 100 
7 | 0,5 0,5 2 0,05 0,5 — 89,96 


Как видно из опытов табл. 1, при совместном присутствии хлористых 
мышьяка и висмута сначала садится из раствора мышьяк. После того как 


‚весь мышьяк выделится в виде металлического осадка, начинает выделяться 


и висмут. Первые опыты по отделению мышьяка от висмута были сделаны 


нарочно в сильно кислой среде с той целью, чтобы искусственно удер- 


жать висмут в растворе, так как при этой концентрации кислоты метал- 


ский мышьяк, а в растворе хлористый висмут. Отсюда можно заключить, 


° что можно пользоваться водородом под давлением для отделения мышьяка | 
от висмута, причем мышьяк при этом способе выпадает в виде металли- > 
‘ческого мышьяка в осадок. 


Отделение мышьяка от сурьмы. 


| При отделении мышьяка от сурьмы смесь хлоридов обоих металлов . 
была 0,5-н. по каждому металлу, а концентрация соляной кислоты была _ 
2-н. Предварительные опыты показали, что при совместном присутствии ^ 


в растворе мышьяка и сурьмы, сначала выпадает мышьяк металлический, 


_ Но реакция идет не гладко, так как осадок очень часто содержит значи- м 
‚ тельные примеси сурьмы. Описываемые опыты производились в обыкно- | 
венной ипатьевской бомбе и вследствие, истощения в растворе водорода и _ 
_. медленной диффузии и неравномерного протекания процесса в верхних — 
° слоях жидкости может быть полное истощение в растворе мышьяка, в то — 


_лический висмут не вытесняется. Как видно из табл. 1 весь почти мышьяк 
выпал. Тогда были поставлены опыты по разделению в менее кислой среде, - 
Т. е. в 4-и 2-н. соляной кислоте. Из 9-н. соляной кислоты металлический 
висмут хорошо садится, и все же в осадке мы имеем только металличе- 


й 
Ч ий 
‘сурьмы, а из. Нижних. ‘слоев м 

‚ садиться. вместе. — И, т 
ты того чтобы этого не а О применен автоклав. с ие. 
к рис. 2) при частоте оборотов мешалки 150—200 в минуту. 4 позво-_ 

° лило провести опыты по отделению мышьяка от сурьмы более тщатель- _ 
| НЫМ образом. В табл. 2 изображены опыты, проведенные в автоклаве | 
° с мешалкой. Количество реакционной смеси в этом случае было взято 
| гораздо больше и равнялось 100 — 200 смз. Концентрация соляной кислоты, й 


как уже сказано, всегда было 2-н., а давление водорода 100 атм 
° Температура опытов 1605 и 175°. 


ТАБЛИЦА 2. 


НА 


До опыта После опыта И 
выпало в 4% 


продолжи- 
тельность концентр. | концентр. концентр. концентр. 


опыта мышьяка сурьмы мышьяка сурьмы й 
в часах В эквив. В ЭКВИВ. В ЭКВИВ. В ЭКВИВ. мышьяка сурьмы _ 


0,25 

0,1068 
0,0852 
0,1950 
0,0096 


| Из опытов таблицы 2 видно, что мышьяк можно отделять от висмута. 
°— из солянокислого раствора. В одном из последних опытов при концен- 
трации хлористой сурьмы равной 0,25-н. и концентрации хлористого 
_ мышьяка 0,0096-н. идет еще вытеснение мышьяка. Повидимому, эта реакция. 
$ ‚тоже идет количественно, и металлическая сурьма начинает выпадать. 
| только в том случае, когда мышьяк выпал из раствора полностью. Это. 
‚ подтверждает последние два опыта, при которых происходит вытеснение 
из раствора сурьмы при полностью выпавшем мышьяке. Мышьяка в по- | 
‚ следних двух растворах после опыта обнаружено не было. | 


Отделение сурьмы от висмута. 


*: 


При отделении сурьмы от висмута применялась та же методика, что 
° и при отделении мышьяка от сурьмы. | 
й В виду того, что сурьма только отделялась от висмута и осадок. 
° в большинстве случаев содержал помимо сурьмы также и висмут, опыты 
| по отделению этих металлов друг от друга были поставлены в О | 
° количестве и при разных соотношениях концентрации. 

В табл. 3 опыты расположены по возрастающему соотношению ко н- 
ы ра а к а. а Это соотношение показано _ 


|8. й ряд показывает отношение Ен после опыта. 
В 5-м ряду помещено содержание сурьмы в %/ в осадке. 


ключения: | 

| _ |) потенциал сурьмы благороднее потенциала висмута, и поэтом й 
_ почти во всех случаях при одинаковых концентрациях м Выадае 
первая из а м 


п 
\ 


До опыта 


Ш ——А—А—А——А—/—_ 
“ ВА 


к ооо 


и № осадок № 
‚ время | А; | М Л } содержит № № зь м 
ь} |190 56 5 
| 
19 0,25 0,5 0,5 98,6 0,25 0,3 - 0,81% — 
20 0,25 0,5 0,5 95 0,25 0,3 0,812 
43 0,25 0,5 0,5 99,5 0,25 0,25 1 
"20 0,5 0,5 О 95,3 0,5 0,125 4 | 
43 0,25 0,25 Ч 66 0,24. 0,059 д 
ИВ 0,5 0,25 о И 0,24 на 
18. 0,25 0,125 2 66 0205 0,04 56 м 
18 0,25 ИИ 72 | 0.2425 0,04887 4 94 
18,5 0,25 0,125 | 2 63 | 022 0,0375 И: 
23 0,5 0,25 2 55 0.391 о 5,6 _ 
142 0,25 0,0625 | 4 188 | 0,1625 | 0,0287 би 
8,5 0,25 0,05 №5 24,6 0,204 0,0246 8,7 
18 0,5 ни 10,6 0,32 0,07 4,6 
18,5 0,25 0,05 5 28 0,21 0,0231 8,9 
га 0,5 0,05 НО 3,8 0,4355 0,04725 9,63 _ 
18 0,5 ' 0,05 Е 4,5 0,3125 с 0,0399 7,83. 
ОЙ 0,5 0,05 10 413 0,2030 (| 0022 918 
19 0,5 0,01 50 0,46 0,269 | 0,00762 | 353 


— 


2) потенциал висмута близок к потенциалу сурьмы, так как при | 
° небольшом истощении раствора сурьмы начинает выпадать висмут; вслед- 
_ ствие этого и в согласии с существующими воззрениями электрохимии 

отношение концентрации солей обоих металлов стремится к определен- 
ному значению, которое больше 5 и меньше 10. Это видно при сравнении 
_ 4-го и 8-го ряда табл. 3; ну 
°. 3) при преобладании в растворе сурьмы (отношение 0,5) из раствора 
_ выпадает почти чистая сурьма, и осадок содержит от 95 —— 99,5° к металли- | 
® ческой сурьмы при условии протекания реакции на 500/%. ох. 

°— При преобладании в растворе висмута (отношение 10) из раствора. 
› выпадает почти чистый висмут с содержанием 3 — 4%/, сурьмы. 

° Из этих опытов можно сделать следующее заключение. | 
®” Гели в растворе много сурьмы и мало висмута, то условия благо- 
’ приятны для отделения главной массы сурьмы. Реакция отделения воз- 
‚Можна лишь тогда, когда отношение концентрации соли висмута к соли 
‚ сурьмы 0,5 и меньше. При отношении же равном 5 условия неблаго- 
› приятные. Наоборот если в растворе много соли висмута и мало сурьмы, — 
° ТО условия неблагоприятные, так как сурьма благороднее висмута и 
‚ при их совместном присутствии выпадает из раствора с большей лег- 

_ КОСТЬЮ. | 
° Полученные результаты не вполне сходятся с имеющимися данными — 
® _ (правда старыми) об электродных потенциалах висмута и сурьмы. Эти дан- = 
ные говорят, что потенциал висмута благороднее потенциала сурьмы, тогда | 
‚как у нас получается наоборот. Принимая во внимание применяемый нами — 

метод, не может быть сомнения в том, что потенциал сурьмы благороднее _ 
‚ потенциала висмута, и поэтому данные, имеющиеся в литературе, надо счи- @ 

тать неправильными. С нашей точки зрения, после водорода в ряду напря- — 
‚жения сначала стоит висмут, потом сурьма, потом мышьяк. р. 
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2. Из трех металлов наиболее ны является мышьяк, п 
‚ сурьма и потом висмут. 


3. При отделении висмута от мышьяка, мышьяк количественно. 
ходит в осадок, а в растворе остается висмут. 


4. При отделении сурьмы от мышьяка, мышьяк количественно п  пере- 
ходит в осадок, а в растворе остается сурьма. и 
° 5. Сурьму от висмута можно отделить только частично и то при. 
условии избытка в растворе сурьмы; при известном истощении в раств: 
сурьмой, начинает вызадать из раствора висмут, причем отношение на 
дящихся в растворе концентраций солей висмута и сурьмы стреми 

к значению, которое больше 5, но меньше 10. Это ‘позволяет сделать. 
ключение, что разность потенциала того и другого металла В _раство 
фодинаковой крепости не превышает 0,02. 
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ДИФФУЗИЯ ГАЗОВ ПОД ДАВЛЕНИЕМ. 


В. В. Ипатьев (младший) и В. И. Тихомиров. 


Из предыдущей статьи о растворимости водорода в воде под давле- 
нием следует, что для того чтобы жидкость была целиком насыщена газом. 

° ПОД давлением, необходимо довольно тщательное размешивание этой жид-. 

_ кости с газом. Это дает указание на медленно протекающий процесс рас- 
творения и следовательно связанной с ним медленной диффузией. газа под. 
давлением. Если по растворимости газов под давлением в жидкостях мы 
имеем в литературе очень скромные данные, то в ней совсем нет данных 
0 диффузии газов в жидкостях под давлением. При многих процессах под 
давлением применяются стационарные бомбы, которые в продолжение 
всего процесса стоят неподвижно. Расходуемый при реакции газ может 

‚ пополняться только через поверхность раздела газа и жидкости и. следо- 

‚ вательно только при помощи диффузии (конвекционными токами во время _ 
реакции мы умышленно пренебрегаем). Если скорость диффузии будет. 
больше скорости реакции, то реакция будет протекать по всему объему. 
жидкости, если же скорость диффузии меньше, то реакция будет проте- | 
кать только в поверхностных слоях жидкости; в нижних же слоях жид- | 
кости реакция не будет, протекать совершенно. 

° Таким образом медленное течение диффузии и связанная с ней не- 
равномерность течения реакции может вызвать у экспериментатора пре- 
_ вратное понятие о процессе. Так например при отделении двух металлов 

_ водородом под давлением, в случае присутствия солей обоих мелаллов в 

‚ растворе, медленность диффузии вызовет обеднение одним металлом (за. 
‚счет его выпадения) в верхних слоях, что повлечет за собою выпадение 

другого металла. Результатом будет то, что анализ обнаружит присутствие 
обоих металлов как в растворе, так и в осадке, т. е. будет казаться, что 

° разделение невозможно. А на самом деле оно возможно; при электролизе 
воды под давлением очень важно Учитывать скорость диффузии газов к 
противоположным электродам — скорость диффузии в этом случае дает 
нам представление о размере возможной деполяризации и т. д. а 
Из сказанного понятно, насколько важно бывает иногда знать поря- | 

док величин диффузии и знать, можем ли мы пренебрегать этой величи- | 
ной. В зависимости от газа-растворигеля, температуры и давления, дидф- | 
фузия протекает по-разному. Как известно, скорость диффузии увеличи- | 
вается с температурой, и поэтому при высоких температурах влияние диф- | 
фузии должно меньше сказываться. Законы диффузии были выведены 
Фиком в 1855 г. из закона теплопроводности Фурье. Первый закон диф-. 
° Ффузии говорит о количестве вещества, проходящего через элемент сечения | 


© р. о. о 


‚й Здесь ДР есть количество вещества, которое продиффундирует за’ 
_ время, равное единице через 1 см при разности концентрации в. 


р Че 
ря 1%. 1737 вт 
коэффициентом диффузии; ©. 


рр в НЕ | м Л. НА и 
У. Эта величина. 


и а 
— пло- = 
ение концентрации; @О— количество = 
° продиффундировавшего вещества; 4 — промежуток времени. И 


° __ Интегрирование уравнения (1) дает выражение ме... 
:9 я В т “И О 2 й @ | Ю 
| х | 49 5 (у; а 
5 — коэффициент растворимости. т и 
В случае применимости закон Непг! а. 
| М ОЙ, 
‘где «— коэффициент Бунзена; р— давление в атмосферах. а 
. В таком случае уравнение (2) принимает вид в 
я 70 — м . вы (у) . ь (3). 
и а 
Г. Зы } И |. 
я Уравнение (3) может быть проверено на практике в бомбе, приме- _ 


_ няемой для определения растворимости газов под давлением, так как 9 
‚ может быть определено непосредственно анализом всей жидкой фазы при. 
помощи спуска через нижний вентиль р ий | И 

° всей жидкости в измерительный сосуд, ] Арибае ОЗ 1 через Ь О _ 
_в котором можно смерить объем газа, И 120.280 ЮО етом бабе 
растворенного во всей жидкости, #— А _ 


ии с 
задается условием опыта, ® — попереч- р АР И ? 
_ ное сечение бомбы, величина известная 4/-б 1 
и равная 16,62 см?, «— то же, раз на- ЧА. ча м 


В НА у -29 9 4 
всегда определенная величина равная 

0,0165 и р измеряется манометром. Длина 
° столба жидкости, в которую диффунди- 
| рует газ, должна быть так рассчитана, 
чтобы перед диффундирующим газом 
был еще запас жидкости, в которой 


Е 


‚ нет водорода. Это называется примене- в шо. о 
‚ нием бесконечного столба жидкости. В о Е 
’нашем случае длина столба жидкости | И 


_не должна была превышать 20—30 см. | И 
Я Опыты по определению коэффициента диффузии велись следующим — 
` образом: в бомбу для определения растворимости газов под давлением — 
_наливалась нужная жидкость, в большинстве случаев вода. бомба свинчи- — 
‚валась и ставилась в специальный штатив в изотермической комнате. В тё- 
чение всего опыта бомба, конечно, должна быть в спокойном состоянии 
и не подвергаться ни сотрясениям ни движениям. После свинчивания 
бомбы, в нее задается через верхний вентиль нужный газ до нужного да- = 
’вления. Момент задачи давления является моментом начала опыта. Пот. С 
окончании опыта вся жидкость с находящимся в ней газом, собирается во = 

‚ особые цилиндры, в которых можно произвести измерение объема жид- 
_ кости и растворенного в ней газа. Последнее количество. растворителя 
осторожно выпускается в газовую бюретку для того, чтобы при стекании 
в. порций жидкости не попал газ, находящийся нал ней. В виду — 
того, что в бомбу обыкновенно наливается 500 смз, то при собирании жид- — 


АЕ т им м ) т и | : : 0, И 
А и о ик 


ии 
}: 


ры ИМ 


что не при всех опытах температура была постоянна, хотя, п 


ТАБЛИЦА 1. | | й 
8: у { и. 


{ в часах О в смз ан 
17 45,9 ‚3,09 ы 

18 46,0 2,93 и 

24 | 58,1 3,51 И 
`. о К 46 ‚ 70,8 2,73 
у 96 95 2,51 
144 135,0 3,17 
| 609 _ 283,8 3,23 
В Среднее 


По последним данным Таммана, этот коэффициент, определенный 


см? 
при обыкновенном давлении, равняется 3,10 А" 


см? 


о ‘для этого коэффициента колеблется от 9,5—6 —— (при обыкновенном да- 


| день 
влении). ` 
ры Данными, полученными под давлением, можно удовлетвориться, тем 
° более, что, как уже сказано, температура опытов не была вполне постоянна. 
°_ На рис. 1 показано распределение водорода в воде, в зависимости 
‚от расстояния от поверхности раздела между жидкой и газообразной фа- 
‚ зой. На ординатах нанесено`количество растворенного водорода, пересчи- 


‘танное на 100 смз, а на абсциссах — расстояние в см от поверхности раздела. | 


О обозначает поверхность раздела и, как видно, только на поверх- 
ности раздела имеется полное насыщение водородом. Уже в недалеком 


расстоянии от поверхности насыщения концентрация водорода сильно па-. 
дает. Как (видно из кривых, в течение суток (кривая 1), водород успевает . 
пройти всего лишь 6 см. Площадь, ограниченная осями координат и кри- | 
вой распределения водорода, даст полное количество водорода, ‹ прошед- | 
шее за данный промежуток времени через поверхность раздела газа и ] 
° жидкости. В нашем случае эта величина равна О. Для получения кривых | 
°® рис. 1 ставились специальные опыты, при которых выпускался неболь-о 
шой объем жидкости и анализировался;. после этого. выпускался другой. 


‘небольшой объем и тоже анализировался и т. д. Полученные значения 


растворимости рассчитывались на 100 смз\и наносились на координатные | 
оси. На рис. 1 изображены опыты Г, И, Ш, ГМ, У с соответственной продол- о. 


‚ жительностью 1, 4, 6, 11, 95 суток. 


м С повышением температуры, скорость диффузии растет и, как видно _ 
_ из табл. 5, при 100°, коэффициент в 6 раз больше такового при 25°. Для | 

определения коэффициента диффузии при 100° был сконструирован специ“ | 
альный аппарат, который отличался от бомбы для растворимости только 
тем, что имел дополнительную теплоизолирующую рубашку. Через про-. 


‚ странство между рубашкой и бомбой пропускался водяной пар из паро-_ 


$ м я 
| а равда, коле- 
бания не достигали значительных размеров. Температура опыта и 


В литературе значение. 


вика, и это позволяло поддерживать постоянную температуру в бомбе | 


около 98—100°. 4 0 И 
Опыты при 100° ме могут претендовать на такую же точность, как и. 


при 25°, но все же, как видно между собой, они более или менее сходятся | 
(см. табл. 2). 


э ТАБЛИЦА 2. о 
Е в часах О в смз И 
3,5 48,6 | 19 02 
17,5 О ИА 


19.0 _ 112. то. 18,84 


И У ытов з Я И 4” ПХ И я и. 
по дифф: и ез 2 ) р едкого натра 
и те бензол, Результаты ви, ны из. ‘следующей таблицы. 


я ЖА 


5 # 
' в 


_ ТАБЛИЦА И 


. вы. ой 


вода. 

МаОнН 20%... 
ВОНА а 
а ЦА 


а ‚ мы АИ ме. 
} _ Опыты таблицы 3 сделаны при 25° и 100 атм. давления водорода. 


‘Выводы и, 


(| 


Г Можно воспользоваться аппаратом ‘для растворимости мы. п 
ением в жидкостях под давлением. ри и, 
_2. Определен коэффициент диффузии водорода в воде, под давлением, 
он лает © коэффициентом диффузии под обыкновенным давлением. 


. Определены коэффициенты диффузии для метилового т бен 
ри 20°/-раствора едкого натра. 


ты в Редакцию 
а ИЮНЯ 1931 г. 


_ О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ БЕЗВОДНОГО УКСУСНОКИСЛОГО НАТРИЯ 


С АЛКИЛТРИХЛОРМЕТИЛКАРБОНАТАМИ. 
Н. Н. Мельников и Е. А. Сидорова. те 


3 


Лаборатория Московского жирового техникума ОМПК,. 


Вт. 


Взаимодействие веществ группы фосгена с солями и кислотами изу 
чалось ранее, так например сам фосген с уксусной кислотой образуе 

’ хлористый ацетил, ' а с уксуснокислым натрием уксусный ангидрид. * Тр 

°  хлорметилхлоркарбонат, так называемый дифосген, тоже очень легко р 
агирует с безводным уксуснокислым натрием по схеме (1). А 


С . р 
со -- 4СН.СООМа —2(СН.СО),О-- 4Мас1--2С0, .. 
М ОССЬ | | о. 


| 


м 


Как выяснилось, гексахлорметилкарбонат (трифосген) (1) с безводн 

°  уксуснокислым натриём реагирует тоже с ‘образованием уксусного анг! 

°  дрида (схема 2), т. е. как мономолекулярный фосген. Такие случаи отм 
® мчались в литературе неоднократно. а. 


0. и. а и 
СО Е 6СНзСООМа — 3(СНьСО),О 6 Мас! -+-3С0, ...! 
ОСОЬ и о 


: Представлялось интересным также проследить взаимодействие. 0 
® водного уксуснокислого натрия с недавно полученными одними из нас 
‚’  алкилтрихлорметилкарбонатами (П), которые, как недавно было показан 
° способны при различных реакциях образовывать те же продукты, что 
°_ фосген. * | ии о. 
и Ос ©) 

ди ` И 
Со СО вх 
ть ЮО , Мес 


® Для исследования были взяты фенилтрихлорметилкарбонат, р-толи 


‚ хлорметилкарбонат, о-толилтрихлорметилкарбонат и изоамилтрихлормет 
карбонат. м о Е 


1 КешрЕ оиги, рг. Свет. (2) 1. 414, 1870. 
р 2 Непёзсве! Вег. 17, 1285, 1884. — НИ 

1’ 3 Некрасов, Мельников Ж. Р. 
И * Некрасов, Мельников. 


Сравни также: В1Ьз Ктала Фоши. рг. Спеш, (2). 55, 503 1897; РоБе-даБка 
и 64, Во 


Х. О. 62, 631; Лоигп., рг. Свет. 126, 81 
П14ет.: Мельников. ЖЖ. Р, Х. О. 62, 1 
_ Смайл КЕ СЫ. 1931 г., 1 919; В1гскеьа св, Сац! еап. Вег.. 
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зождается выделением тепла 
схемой (3). 


й ОССВ т е 
т. е. происходит полный распад трихлорметилалкилкарбоната с заменой. а. 


карботрихлорметоксильной группы ацетильной, а последняя разлагается = 
выделяя СО.. рее, 
’° Аналогично реагирует с кислотами фенилхлороформ (С,НьСС|.) ко- _ ео 
торый в присутствии хлористого цинка образует хлорангидриды кислот. ми о 
° Механизм реакции в нашем случае можно представить так: в пе = 
вую очередь, под влиянием СН,СООМа происходит наблюдавшийся одним оо 
Из нас * распад алкилтрихлорметилкарбонатов на фосген и хлоркарбонат, _ 

а последний затем реагирует с уксуснокислым натрием, первый с образо-_ 

анием уксусного ангидрида, а второй с образованием алкилацетата и СО.. 

® Изучение этой второй реакции нами предполагается в ближайшее — 
время провести. м 

°— Проведена та же реакция между фенилтрихлорметилкарбонатом и. 
бензойной кислотой, сопровождавшаяся также выделением СО. и НС, из 
реакционной смеси выделен фенилбензоат с т. пл. 70° и молекул. вес (по 
Расту) 206; повидимому, и в этом случае реакция идет по тому ж 
пути. (Исследование этой реакции еще не закончено.), з 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


Взаимодействие гексахлорметилкарбоната с безводныим 
Е: -уксуснокислым натрием. у 


° 30 2 гексахлорметилкарбоната и 50 г безводного СН.СООМа нагрева- 
ись на водяной бане с обратным холодильником. Реакция начинается не 
| азу, а лишь при нагревании до 60—70’ и сопровождается выделением 
зольшого количества СО» (улавливался баритовой водой) и сильным ра- 
югреванием. По окончании бурной реакции баня доведена до кипения и 
сакционная смесь нагревалась в течение двух часов. Продукт реакции ото: 
нан и два раза перегнан, его получено около 20 г ; т. кин. 137—139° Иден- _ 
‘ифицирован, как уксусный ангидрид. ты 


Навеска: 0,0280 г; ушло на титров. 5,4 смз 0,1-н. КОН; найдено: 0,0276 г С.Н.О.. 


- Уксуснокислый натрий и фенилтрихлорметилкарбонат. к 
ай ? к РИ 


_ В колбе с обратным холодильником нагрета смесь 95 г фенилтри- 
лорметилкарбоната с 25 г безводного СН.СООМа. При 60 -70° начинается = 
урная реакция с сильным нагреванием и выделением СО.. По окончании 
урвой реакции смесь нагрета до 140—150°. Эта температура поддержи- = 
алась в течение часа. По прошествии этого времени продукт из колбы _ 
огнан и расфракционирован. Получены две основные фракции: з 


1. 135—140° (около 6 г). < м И 


— 1 Вабсем!с2-ПХиБКо мзкь, Кое СВет. 9, 523, 1929. м 
_ 2 Некрасов и Мельников, П!4ет; Мельников Ж. Р. Х. 0. 62, 2019, 1930. ` 
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Н. Н. МЕЛЬНИКОВ и Е. о 


ГУ. Уксуснокислый натрий и о-толилтрихлорметилкарбонат: 


‚ о-толилацетата. 


‚И разложения уксусного ее который имеет почти ие жет. кип. 


‚ не совсем ясным, но, повидимому, в первую очередь распадается трихлор 
‚метоксильная группа на фосген и хлоркарбонат, которые в дальнейшем 
реагируют с СН.СООМа. 


Найдено: 0,2430 2; ушло ‘на титрование а, 44 сз 0,1-н. кон; найдено 02400 г со, 
И. 193—195° (около 8 г) 42 1,078; п? 1,505. | | 
Найдено МВ 37,45; вычислено для С.НзО. МВ 37,20. а ) /4 и 


Идентифицирован как фенилацетат. * 


1. Уксуснокислый ‘натрий и’ р толилтрихлорметилкар- 


бонал. 


Смесь 21 г р-толилтрихлорметилкарбоната нагреаеАО В В колбе с 
20 г безводного СН,СООМа. При 50—60” произошла бурная реакция, п 
прошествии которой продукт обработан, как в опыте П. 

Получено две фракции: 


|. Т. кип. 135—138? около 6 г (уксусный ангидрид). Г 
Н. Т. кип. 210 —211° (около 102) 420 1,048; изо 1,560. } 
Найдено МК 42,1. Вычислено для с.НиО, МЕ 41,82. 


Идентифицирован как р-толилацетат. 2 


В, условиях опыта Ш проведена. реакция 27 г 0- толилтрихлорметил: 
карбоната и 25 г безводного уксуснокислого натрия. При реакции про: 
исходило разогревание и выделение СО.. После трех фракционировок 
выделено около 6 г уксусного ангидрида, т. кип. 135—137” и около 19 ё& 


420 1,05; и® 1,5002. т 
ЕР МК 42,02; вычислено для С.НьО. МВ 41,82. 
У. Уксуснокислый натрий и изоамилтрихлорметилкар- 
бонат. у 


Нагрета в колбе с обратным холодильником смесь 11,5 смз изо- 
амилтрихлорметилкарбоната и 17 г безводного уксуснокислого натрия. Ре. 
акция начинается при 90” и сопровождается`выделением СО, и тепла. По 
окончании бурной реакции колба нагревалась`на масляной бане до 195— 
1307 в течение 40—50 минут, затем после охлаждения в колбе было приз 
бавлено 200 см? воды (для растворения получившегося при реакции Мас 


как и СИзСООС, Ни). Г 
Верхний СЛОЙ и высушен И перегнан, его получено И 6 2 

о 20) 
Т. КИП, и 44 0,9. 


к у 


Ве ва ды 


1. Взаимодействие гексахлорметилкарбоната с безводным уксуено 
кислым натрием протекает по схеме (2). 

и Алкилтрихлорметилкарбонаты с уксуснокислым ‘натрием образую 
уксусный ангидрид и алкилацетат (схема 3). Механизм реакции остаетс; 


Поступило в Редакцию 
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1 РегЕ1 п. 50с. 69, 1251. 
* С1ааз1опе. 50с. 45, 246. 


С 
[2 * 


‚ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА РАЗЛОЖЕНИЕ БИКАРБОНАТА НАТРИЯ . т 
В ВОДНОМ РАСТВОРЕ. и. 


А. В. Философов. 


Химическая лаборатория Яшкинского- цемзавода. 


_ Известно, что двууглекислый натрий представляет собою непрочное 
соединение, разлагающееся как в свободном виде, так и в водном растворе. 
при слабом нагревании с образованием карбоната. : Этот процесс принад-_ 
‚ лежит к числу реакций, удобных для изучения кинетики, вследствие срав- ы 

нительно медленного протекания. И, 

| Между тем до сих пор кинетика указанного процесса как в сухой = 
‚ соли, так и в водном растворе, повидимому, еще подробно не изучена, если. 
судить по отсутствию литературы по этому вопросу. р 
целью некоторого восполнения указанного пробела мною было 
‚ произведено изучение кинетики реакции перехода двуугленатриевой соли = 
‚в среднюю соль в водных растворах различной концентрации. Для этой — 
цели были приготовлены три раствора, имеющие следующие концентрации: — 
1) 0,6.н.; 2) 0,2-н. и 3) 0,1-н. Непосредственно перед опытами пробы ука 
_занных растворов разбавлялись до получения растворов следующих кон- = 
 центраний: 1) 0,06-н.; 2) 0,02-н. и 3) 0,01-н. Эти растворы и подвергались — 
‚изучению. ‘` о, 
`Техника определений течения ‘процесса разложения МаНСО: при _ 
‚нагревании до кипения и при кипячении в течение различных промежут- — 
ков времени заключалась в следующем: пробы из первоначально загото- — 
вленных растворов, в количестве 20 смз, помещались в колбы Эрленыейера, — 
‘разбавлялись до объема в 200 смз (т. е.в 10 раз, как было указано выше), _ 
а затем подвергались нагреванию и кипячению на круглой электрической — 
плите. Для того чтобы условия нагревания были одинаковыми, перед опы- _ 
_тами указанная плита нагревалась в течение часа до тех пор, пока на е = 
поверхности не устанавливалась температура в 220— 230°, которая в даль- _ 
нейшем сохранялась в этих пределах при помощи лампового реостата. 
Определения содержания МаНСО., оставшегося после кипячения, про- | 
изводились по методу Винклера (алкалиметрическому). в 
Результаты произведенных определений собраны в нижеследующую 
табл. 1. | г. и. 
Если мы сравним между собою аналогичные результаты всех трех — 
серий определений, то обнаружим интересное обстоятельство, заключаю- — 
щееся в том, что отношение количества МаНСО,, подвергнутого разложению | В 
при кипячении в течение времени 2, к общему количеству МаНСО., быв-. т, 


= 


1 См. „Основы химии“ Д. И. Менделеева, изд. 1928 г., т. И. 


_ Содержание Мансо? | 
в 2 экв. в 200. ‘смз. т 


Х ОЕ 


Время нагре- |. 
вания до ки- 
пения. 


‘после и 


влиянием ки- 
кипячения _ 


_пячения_ 


кипячения | до Нагрева- 


до кипяче- 
НИЯ 


НИЯ 


Для 0,06-н. раствора 
0,01205 


не нагревалось 
18 м. 15с. не кипят. 
10 .. 5 мин. 
05, 10 
о 15 
05. | 20 
фа и 
20, 30 
95. 40 
05, 50 


5 
з 


фочеольюю 


Для 0,02-н. раствора. 


0,00402 не 


не нагревалось › 
0,00374 


17 м. 55 с. | не кипят. 
18, 05, 5 мин. 
в. ю. 10 

18, 00 15 


0, 00046 

0, 00080 _ 
0, ‚00010. 
о, ‚00134 
0, ‚00154 _ 
0, ‚00172 

0 00198 

0, 00218 


18" 05 20. 
в 25 
18” 20 30 | 
18” 05 40 
145 


офФоФзеосльыю а 


18 50 


т 


Для 0,01-н. раствора 
0,00202 


не нагревалось 
- 0,001853_ 


м. 40 с. не кипят. 
„. 05 9 МИН. 
40 10 


обо 


000157 | 
0000485. 


0,001368 


ий 


30 
59 
15 


-25 


15 
35 


15 
20 
25 
30 
40 
50 


—— 
ее 
— 
— 
> 
< 


0,001207_ 
0,001085 


0,000954 
0,000883 
0,000762 
0,000661 


_ 0,000646 , 1 
0,000768_ 


0,000889_ 
0,000970__ 
0,001091 


Е 
и 
3 

А 
76 
ув 
и: 9 
‚ 10 


о 2 
`°шему в момент начала кипения, зависит от концентрации раствора. 


_ видно из следующего сопоставления, приведенного в табл. 2, 
м отношение обозначено под лит. А. 


уч 


Это 
в которой. 


Время Отношение А 
кипячения 


в минутах 


Т раств. 


| о раств. 
0,06-н. 


0,01-н. 


П раств. 
0,02-н. 


0,1230 
0,2192 
о 0,2941 
_ 0,3583 
0,4118 
‘0,4600 
0,5294 
0,5829 


0,0368 
0,0683 
0,1011 
0,1270 
_ 0,1581 
0,1858 
0,2308 
0,2697 — 


. 0,1527 
0,2617 

_ 0,3486 — 
0,4145 
0,4798 
0,5235 
0,5888 


ми 
Ку 


м? 
р 


4 И И ея 
в величинах относител 


ГАУ 


у 2МансСоО, = Ма›СОз | СО» -- Н.О м. 


_ не дает возможности объяснить влияние концентрации на относительную = 
_ скорость процесса. м 
ю Действительно, согласно указанной теории в водном растворе МаНСО, — 

_ существуют следующие системы молекул и ионов: а 


и. 
НОО ЕН ВО Ве 
. | РО НН 
Г. р О 
6 Н.СО; — Н.О- СО. . А И АИ ДИ (У) ие 


| ’При постоянных температуре и давлении эти системы находятся 
° в состоянии равновесия; при этом из указанных ионов преобладают ионы 
— НСО; и Ма`, а концентрация ионов Н’и ОН’ ничтожно мала, вследствие _ 


ничтожной величины степени диссоциации воды (14,3 10° по Кале. 
раушу и Гейдвейлеру при 18°). | м 
йо Процесс перехода МаНСО. в Ма>.СОз с точки зрения теории электро- = 
литической диссоциации представляет собою переход ионов НСО, в ионы 
° СО.” с образованием молекул воды и СО.. Казалось бы, что этот процессе — 
_ можно было бы выразить следующим ионным уравнением: а 


НОО = СОН СО 


Однако в этом уравнении (так же как и в А) не участвует раствори- _ 
тель, который, как было указано выше, существенно влияет на относи-_ 
° тельную скорость процесса. ль 
По нашему мнению, указанная скорость зависит: 1) от количества _ 
° ионов Н`, приходящихся на одну молекулу МаНСО; и 2) от скорости про- — 
’ цесса удаления СО, из раствора, а самый механизм реакции перехода 
’ бикарбоната натрия в карбонат в водном растворе рисуется в следующем — 
” виде: при повышении температуры равновесие (\) сдвигается в сторону — 
° образования молекул СО», вследствие уменьшения растворимости СО. и 
° выделения этого соединения из воды. и. 
< Это обстоятельство в свою очередь вызывает уменьшение концентра- › 

ции молекул Н,.СО; в системе (\) и: сдвиг равновесия по уравнению (1\} 
‚в сторону образования молекул Н.СО:, что связано с уменьшением кон- 

° центрации ионов водорода и ионов НСО... | и 
й Процесс нейтрализации ионов НСО.’ по уравнению (ГУ) происходит 
— со скоростью, находящейся в тесной зависимости от концентрации ионов Н: 

° и от скорости процесса удаления СО> из раствора. й 
°— Последнее обстоятельство на ряду с нагреванием и кипячением влечет. . 
_ за собой параллельное течение процессов диссоциации ионов НСО; и _ . 
’ молекул воды по уравнениям (П) и (1), так как приведенный выше пр9- _ 
° цесс связан со значительным потреблением ионов Н‘’, вследствие сравни-_ 
° тельно значительной концентрации ионов НСОз по отношению к другим. 
° ионам (кроме Ма`). Однако процесс диссоциации молекул воды сопровож- — 
° дается увеличением концентрации гидроксильных ионов (ОНУ, которые | 
° играют весьма важную роль регуляторов вышеуказанных процессов (п), 
_ @н 0%. и 
°® Действительно, увеличение концентрации ионов ОН’ способствует ^ 


. 
} 
* 
у 

>1 


й 


Г 


Ру 


РА 
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р * 
№ $. Фа» 
р. к 


и 


зе: динения ионов водород 
_ Этот ‚процесс. является. некоторым о Го] мозом д 
процессов (Ши о и ‘способствует 1 течению. 
то уравнению. В. | ., | | 
_ Поэтому ионы гидроксила являются как. ое о. совоку 15 
сти. вышеуказанных процессов, замедляя течение процесса (ТУ) | ускорая 
процесс (П) таким образом, что один ион СО." образуется в результате. | 
исчезновения двух ионов НСО.'. Указанное влияние ионов ОН’ также зави-_ 
_ сит от разбавления и от температуры раствора, так как оно находится в. ЕЕ 
ной зависимости от концентрации ионов ОН’. | Я 
_ _ На основании настоящей работы можно сделать’ практический вывод, 
что колебания температуры должны отражаться более. сильно на’ ‘разба 


вленных растворах МаНСО:, чем на а. 


_ Поступило в Редакцию 
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Федотьевым, 3 система МаНСО. — КНСО. —Н.О —МЕ Оз]1езру. 


авторы пользовались методом Лёвенгерца. Полученная ими диаграмм 


двойная соль Ма.СО; — МаНСО. —2Н.О. Кроме того диаграмма указывает. 
на существование твердого раствора состава, как установили авторы, _ 


ной проверки авторы ‘нашли формулу КСО. .МаНСО..2Н.О. 


= 


- гости СО› карбонизованных растворов поташа от наличия в них относ 


‚ СИСТЕМА К,СО, — КНСО. —Н.О при 42°. 


3. П. Старкова. 
Лаборатория неорг. химии Томского гос. университета. 


Изучение тройных систем, состоящих из воды и карбонатов и бикар- и. 
бонатов Ма, К или МН., производилось неоднократно различными авторами. й 
Так, напр., система КСО. — Ма.СО, — Н.О изучалась Ктетапи’ом 
и ДЦекош, * Озака, 2 В|азДаГом, з НИГем и МИТергом 4 и ‚др.; з 
система Ма-СО, — МаНСО. — Н.О исследовалась Мс Соу и Резфом, 5 
Етее+В’ем $ Н!!Гем и Васоп?ом, 7 система МаНСО, — МН.НСО. —Н.О 


Агит Е НИ! с сотрудниками произвел целый ряд таких исследо- 
ваний. Обобщением его работ с вышеуказанными тройными системами, 
является недавно опубликованное изучение И системы 
К.СО. — МаНСО. — Ма.СО. —=КНСО,—Н, О при 25” 

° Для графического изображения результатов последнего исследования 


содержит ряд полей соответствующих уже известным химическим соеди- 
нениям и кристаллогидратам, напр. семи-и десятиводный гидрат Ма›СОз и 


(КМа).СО."6Н,О. Особенный интерес представляет обнаружение авто- 
рами новой двойной соли, для которой после тщательной эксперименталь- 


Однако, двойной соли между К.СОь, и КНСО,, которую, казалось бы, 
следовало ожидать, раз установлено существование Ма›СОз. МаНСО..2Н»О 
и даже К,СО,.МаНСО..2Н.О, авторы при 25° не находят. | 

Между тем, указания на существование соединения К.СОз. 2КНСО.. эн, г 
встречаются в литературе неоднократно. Одно из самых рАНВИХ, мы нахо 
дим напр. в работе Кошше 1зБегр”а. 

М. Рабинович и М. Дижур !? при изучении зависимости упру- 


1 МопафзН. 30, 323, 1909. 

2 Мет. Со|. $1. Епо. Куото. 3, 51. 1911. 
3 ]ошги. Атег. Спеш. 50с. 45, ‘2935, 1923. 
+ ] ит. Атег. СНет. $0с. 49, 669, 1927. 

5 Фошиа. Ашег. Свет. 50с. 33, 473, 1911. 

6 ры. Егапз. Воу. 50с. 223, 35, 1920. 

7 дфоигп. Атег. Свет. 50с. 49, 2487, 1927. 

8 745. рвуз. Свет. 49, 162, 1904. 

э ]юши. Атег. Свет. "Зос. 51,2352; 1929, 
10 ]оигп. Атег. Спеш. $ос. 51, 1626, 1929. 
и Вег. 16, 1143, 1883. 

12 ‚Изв. Кневск. полит. и сел.-хоз. ин-та 1924 г. 
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: не ее р п и ` Ж ре Св АЕ А ел СА ый Е А к а а г 
тельных” количество моно- и бикарбоната, приходят к необх иости допу 
шения существования химического соединения между К.СОз _ ‚ КНСО: 
Теми же авторами указывается, что найденные Сашего п’оми Вг!1 8 $’0м1. 


‘максимумы на кривых равновесия карбоната и бикарбоната калия тоже | 


® могут быть поставлены в связь с образованием указанного соединения. 

_ Наконец есть и прямые указания: напр., А. Е. НИ! цитирует работу. 
С. де Корр, ? изучавшего такую же, как НИ], четырехкомпонентную 
‘систему при 35° и нашедшего что поле, соответствующее в диаграмме 
НИГя соединению К,СО,.МаНСО.2Н.О, соответствует твердой .фазе со- 
става К›СО,.2КНСО.3Н.О, т. е. при 35°’ он нашел вместо открытой _ 
НИ Гем К,СОз.МаНСО,-2Н,О единение между карбонатом и бикарбона- 
’ том калия. и 

| При таких обстоятельствах вопрос о существовании последнего соеди- 


нения нельзя считать решенным. | 
— Система, КСО; —КНСО. —Н»О изучалась сначала ЕпоеГом при 0° и 


#1200; 
Рис. 1. 


‘затем Н1ГГями при 25° и 36°. 4 В работе ЕпсегГа не содержится указа- — 
ний твердых. фаз; НИТ и НИ] ни при 25° ни при 36° не находят ника- — 
кого химического соединения между КСО; и КНСО.. а 
’_  Вышеизложенное и побудило искать это соединение, на существование. 
которого все же имеются указания, при температурах выше исследованных. 

Настоящее исследование произведено при 42 == 0,3°. д я. И 
’®  Употреблявшиеся соли были Мерковскими препаратами марки „г — 


Апа1узе“. Предварительные анализы показали, что очистка таковых не ео 
‚является необходимой. Методика определений обычная. 5 Равновесие насту- _ 


‘пало обычно по прошествии 15 — 16 часов. После установления равновесия 
‚2—3 пробы раствора отбирались и анализировались по методу Вардера. 
Кислота соляная 1/2-н.; посуда калибрирована. Уд. вес определялся при _ 
помощи пикнометра. Состав твердой фазы устанавливался по методу 
остатка” Шрейнемакерса. 8. И я о 
| Результаты даны в табл. 1. | А 


° 1 Уоцги. рвуз. СЦеш. 65, 538, 1901. 
2 Спеш. Са юф Сошр. №ем-УогК. 1929, 
о 9 Арт. СВ, рвуб; (6) 366—369, 1888... 1) 
__ НН иИриаа НИ!. Лоига. Атег. Снет. 5ос. 49, 967, 1927. 
_ 9 См. напр., Дукельский. Метод остатка Шре йнемакерса. 
© 745. рнуз. СНем. 11, 75—109, 1892. И 
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КСО и КНСО. при 49° не получено. Изотерма системы, ии: 0, 
® имеет простой вид и состоит лишь из двух ветвей. Для графическо! 
_ изображения результатов взята прямоугольная координатная сис'ем 
_ На оси аб цисс откладывалось %/о-содержание в т КСО 
оси. ординат — °/о-содержание КНСО.'. 
| И системы дана на рис. г. 


р р 


Выводы. 


Е В равновесии с насыщенными ей найдены только две вер- 

о р. КНСО: и КСО: 3} Н2О. 

2. Диа, рамма носит. такой же характер, как и полученная НИ ям 

‘при 959 и. 6’, и о зы отсутствие химического соединения е: 
‚ компонентами. _ И 
т 9 Инвариантная точка лежит вблизи оси К›СО,, что указые 
_ возможность осаждения карбоната при 42°. лишь при наличии. не 
Я 46°/о бикарбоната. | 
° ^ Работа’ выполнена по предложению и. под руководством ‘до к 
М. И. Усановича. и 
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^ПОВЕВХНОСТНЫЙ МОЛЕКУ ЛЯвНЫИ ПОТЕНЦИАЛ И ДИЭЛЕКТРИ- |. 
ЧЕСКАЯ ПОСТОЯННАЯ СРЕДЫ. К ЗАВИСИМОСТИ ТЕПЛОТЫ АДСОРБ- — 
ОИ И АДСОРБЦИОННОЙ ЕМКОСТИ ОТ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ НО 3 
) СТОЯННОЙ ЕР О ГАЗА. к. 


Б. В. Ильин. 


Научно-исследовательский институт по физике 1 МГУ. 


У Противопоставляется электрическая теория адсорбции Ильина и Тарасова (1920 г. } и 

_ учитывающая ‘действие специфического электрического поля адсорбента (энергия смещения и _ 

‚энергия ориентации), другим электрическим теориям ИдсорОЧиИ, использующим метод „элек- 
трических изображений“. у 

^ Показывается, что основные уравнения, связывающие теплоту адсорбции О и адсорб- 

ционную емкость А с напряжением поля адсорбита Ё и диэлектрической постоянной = ад- — 

о газа о | я 

% | 

Ро а ре. м 


8": ее 


1 | 
Чх и А— Зтоте о 


) выведены без всякой ограничивающей гипотезы об определенной структуре ‘адсорбируемой | 
мы 


Точно определяются условия, при которых в приведенных выше уравнениях диэлек- = ^ 
`‘трическая постоянная в адсорбционном слое может быть заменена через диэлектрическую 
постоянную = при 0°и 76 см Не. — 
‚Отмечается, что при адсорбции не полярных или слабо полярных молекул (Н., Аг, №, 
СО, СН, СО, т Н,) поведение их в электрическом поле адсорбента определяется ат 
скими дипольными моментами смещения. | 


° Электрическая природа молекулярного ‘поля внутри тел и на их по- ия 
‘верхности является в настоящае время установленной. | 
[Величина этого поля, его характер определяется структурой 1 тела, 
‘распределением электрических зарядов внутри его. |. 
® В случае кристаллов рентгеноскопия позволяет достаточно точно уста- го 
овить электрическую структуру, а значит и объемное молекулярное поле # 
‘данного кристалла. 
с. Очевидно, что те же представления должны ОН. 1 
‘ра спространены и на молекулярное поле на границе раз- — 
дела разных соприкасающихся сред (т. е. на поверх ностное — 
‘мол екулярное поле). 
` Вели мы раскалываем кристалл и тем самым образуем свободную 
‘поверхность. раскола (разлома), то внутреннее молекулярное поле, которое 
‚до разлома связывало между собою две половинки кристалла и обусловли- 
‘вало прочность кристалла, после разлома превращается в поверхностное — 
’ молекулярное поле (именно в молекулярное поле на границе: поверхность = 
разлома — пустота), но природа этого поля от этого, разумеется, не ме- и 
яется. Поверхностное молекулярное поле кристалла твердого тела тесно = 
‚ связана со специфическими свойствами - этого ‘кристалла (с напряжением 
ыы МУ НОО поля В являющимся быстро я 


ки Л 
У А 
кам ( АГ $ ‚ 


ь ‚функцией расстояния, с. поверхностной. энергией ‚красталла г а, Я 
_ средиее значение ЕЁ. -— И 
Поэтому с точки зрения развитой нами электрической теории Ней и 
° ции, 1 адсорбция газа (аттракция газовых молекул) поверхностью кристалла 
и. обусловливается его специфическим молекулярным полем, ПД И 
Е его решеткой. ий 
Это специфическое молекулярное поле Ру адсорбента ни в коем слу- ИИ 
’ чае нельзя упускать из виду * при теоретическом подсчете основных ад- | 
_ сорбиионных величин адсорбционной емкости А и теплоты и бо 
° Здесь к тому же уместно поставить такой И 
° парадоксальный вопрос. Распределение молекул 
я внутри газа равномерно и молекула, испытывая 
с. направленное притяжение со всех 
‘сторон (от соседних молекул), не претерпевает по- 
. этому какого-либо ассиметричного смещения. Если 
в такой газ ввести „адсорбент — зеркало“, то мо-_ 
лекулы газа вблизи поверхности этого зеркала 
если оно действует только как зеркало) не заме- 
° тят его присутствия, так как зеркало, отражая в | 
себе окружающий газ, повторит — воспроизведет Рис. 1. 
‚ прежнее (без- зеркала) распределение газа и не р 
даст попрежнему ассиметричного смещения, необходимого для адсорб- 
ционной аттракции. в 
| Но на ряду с Е, на величину адсорбции влияют и свойства адсорби- 
’руемой молекулы (диэлектрическая постоянная адсорбируемого газа), что. 


я 


является очевидным. В самом деле, если молекула является электрическим _ 
`диполем (с электрическим моментом т = 4%, где у — величина положитель- 
ного и отрицательного. зарядов, из которых схематически состоит этот. 


‚диполь, а 4 — расстояние между ними), то она, попадая В кт 


и. 


® Сила действующая на диполь 
“. и Е. Я. "7 В 
% где Е’ и Е” — значения напряжения поля в точках расположения положи- ^ 


‚ тельного и ‘отрицательного зарядов п и —\ молекулы — диполя; В = о 
о, так как поле адсорбента убывает с расстоянием г от поверхности. = 
1% е ; кк 
Ве и ивать, что Ву — о, то $ 


| 
ИА И И ТС АЛЕ ЗЕ 


е: 
ВИАН $ ты — | 
0 (" а) г’ | } 4)” 1 


+ Б. Ильин. К теории адсорбционных явлений, доклад на Ш Менделеевском, съезде. 
_ (известия съезда) в мае 1922 г.: Адзогриоп Ротеез ап@ ей е]ес!са! Маше, РЫИ. Мар. 48, 
193, 1924; - 715. Г. РВуз. 33, 435, 1925; В. Тарасов. ОБег 41е еекы5ске Мах 4ет А@зогр-. й я 
^ Нолзккане. Рнуз. 75. 25; 369, 1924. Б. Ильин при участии П. Ребиндера, В. Семен- — е я 
у ченко, В. Тарасова и др. Молекулярные. силы и их электрическая природа, то ром 
? Этим наша электрическая теория адсорбции отличается от теорий адсорбции о 
тепа и. Гапа6, Л]асаиеф которые исходят из так называемого метода „электрических 
а ВЕ ображений*. рассматривая адсорбент как проводник (чем исключается индивидуальность = 
адсорбента), в котором адсорбируемая молекула дает изображение, ориентирующееся на приз — 
| жение адсорбируемой молекулы (см. Е. Ч аске!. АазогрНоп ипа КарШагкоп4езайоп, 1928, к 
. 133 о 
Е } е; — константа, уже независимая от х определяется величиной зарядов на поверх- 
ности. адсорбента и их распределением. Если бы, например, поле было дано одним точечным й 


| е 
3 арядом, то е: было бы величиной этого заряда и Ву == т 


де №- число молекул р: и смз наи слоя при давлении: ыы 
ув и слое и при температуре. адсорбции. Я 
и обозначить через У. и действующую на 1 моль газа, то. 


У=Е.МА= 


и ‚ 
; ы 4 
| так 1 как приближенно для газов по уравнен ю Таиз из-М обо я 


в—1=@©— Им, › 


`` где и о Лошмидта и Мл — число. Авогадро. | 

‚ В первом приближении силу Ё в однородном. адсорбционном слое не-. р 

`знавительной толщины можно считать постоянной и’ принять а зна- | 
та чению силы на границе адсорбционного слоя. Тогда: ии | 


о О 


р Отсюда, рассматривая теплоту адсорбции О, 1 как средний : эквивалент 
"работы адсорбционных сил Г, Приходя на |1 моль газа, повучНы г ‚ 


ей. `тде п плотность газа в адсорбционном слое, а х— путь, на. ‚ протяжении. 
° которого производится работа сил /. Если вставить вместо Г его значение. 

Я из ам (1), то получим: о 
т У Е? 20 —1. 


Е, № 


6}, 
о 
к: 
$5 
2% 
к 


а тде. М ея есть число молей газа в 1 смз при би 76 смз Но. 
. м, использовать найденное выражение для Г, чтобы. ‘связать. 
г, диэлектрической постоянной е и другую адсорбционную константу, : 

‚ именно адсорбционную емкость (адсорбированное количество газа) А. _ 2% 
Для случая однородного р - слоя мы, применяя е — тео- " 
рем Больцманна, получим | к. 
(98 | у И ми 
И ВТ оС МЕ 
3 А= АУ р й . ых ® ... и ри | С № 
те Е =. | 
_ сорбирующей поверхности, 7, — толщина адсорбционного слоя, а и 
ность газа во внешнем пространстве при температуре ХТ, К-- газовая по- 
м ‚ стоянная. а так как (дл = О, мы имеем: ИЯ 


ГУБА (0: №) 
А=5тте У мИГ > 


2 


где а_ и В являются выражениями, уже не зависящими от дп. газа. 
Таким образом в основные адсорбционные константы. Уй 
ОФи Авявной форме входят как Ру (величина, характери- | № 
зующая специфические свойства адсорбента), такие А 
личина, характеризую щая свойства адсорб ирующего газа). 
Модель молекулы, как электрического диполя, позволяет нам таким 
образом, как мы только-что видели, с полной наглядностью установить связь 
адсорбционной емкости А и теплоты ‘адсорбции @ с диэлектрической по-. и. 
стоянной адсорбируемого газа = через электрический момент ты. 
мой молекулы т. Эта „наглядность“ и заставляет в ряде вопросов пользо- _ 
ваться моделью молекулы-диполь и тогда, когда по существу дела эта _ 
модель является суживанием проблемы. ы 
Но нетрудно видеть, и это мы считаем необходимым о 
во избежание недоразумений подчеркнуть, что найденные — 
зависимости (2) и (4) можно получить в и общем — 
виде, без гипотезы, что молекула есть диполь. ! | 
| В самом деле работу молекулярного потенциала, т. е. работу, совер-_ 
шаемую молекулярными силами при адсорбции газа на поверхности адсор- _ 
бента, работу, которая позволила нам определить теплоту адсорбции ©, 
можно рассматривать происходящей за счет уменьшения поверхностной. 
энергии адсорбента, когда он из вакуума переносится в адсорбируемый газ. _ 
Можно сказать, что молекулы газа, адсорбируясь, связывают неко-_ 
торые из силовых линий, исходящих от поверхности адсорбента и. 
° экранирования), и тем уменьшают их число, а значит и напряжение поля. 
‚у поверхности адсорбента, которое в пустоте равно Е, а в газе равно _ 


Е 
Е=— < Е. Следовательно, при переносе адсорбента из пустоты в’ ‘газ. 


’° уменьшается и полная поверхностная. энергия адсорбента С и взамен этого. 
° выделяется теплота адсорбции © | 


о, Е О © 


аль 
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°— где [1 — значение поверхностной энергии в пустоте, а 0, — то же в газе. 
® Для поверхностной же энергии И адсорбента, раз она олектрического 
и происхождения можно принять общеизвестное выражение из электро-_ : 
_ Статикиг | 
Ги | в - $] 
| — Вывод этого уравнения, как известно, не связан с ка. 
| ‘кой бы то ни было гипотезой о структуре молекулы (в част- 
— ности с моделью молекулы-диполя). д 
Вывод этот можно сделать вполне элементарно, например из работы № 
° раздвижения обкладок конденсатора от 0 до расстояния К между НИМИ. ®_ 
58 „Всякий процесс заряжения связан с разъединением положительного 
электричества от отрицательного; а так как оба эти электричества дей-_ 
° ствуют друг на друга притягательными силами, то разъединение их сопро- 
° вождается всегда затратой некоторой. работы, которая и идет на повыше-_ 


4; 


° ние потенциальной энергии аж тели, — р 


Е? 


№. 


в. 


_ Мав. 48, 193, 1924. 


в йе 2 `Эйхенвальд. `Элоктричесто, стр. 73, т х 


и и бей, таким бр Е энергии. И 
_ ряженных тел (в случае конденсатора двух раздвинутых. ‘противоположно | 
_ заряженных обкладок конденсатора) и дает общее выражение „электри-_ 
° ческой потенциальной энергии“, которая таким ПУТЕМ и. быть вычи- 
слена из работы раздвижения. `` м 
Если вначале две’ заряженных. обкладки конденсатора были. почти 
ИВ соприкосновении друг с другом (рис. 2, положение Ги П), а затем мы — 
развели их на расстояние А (рис. 2, положение Г и 1), то работа, потреб- 
‘ная для этого раздвижения и дает нам к энергии электрического 
поля. 


Напряжение поля, создаваемого одной обкладкой кон- | 
//” денбатора 2 д 


> м 


р ыы 


— с ` ; , й ч 
где с — плотность электричества на обкладке, а е — ди- й 
` электрическая постоянная газа внутри конденсатора. 

Поэтому сила РЁ, действующая со стороны обкладки 7 К 
на обкладку // (где находится заряд е —= 55), Е к. 
чрез 


Крео. 


Рис. 2. 


где $ — поверхность а | а 
, Так как электрическая индукция внутри конденсатора О == Е == 4я‹, — 
те Е уже о. поля внутри конденсатора, то °—4„, и из уравне- _ 
о ния (6) получаем р — ое И | 
Теперь нетрудно вычислить. необходимую нам работу отодвижения | . 
обкладки // из положения // в положение //”, на расстояние Ю. Эта ра- - 
бота | С 


< 
в’ | 


И = Ги и о 


Выражение (7) и дает таким образом значение энергии электрического я 

поля и в’ общем случае, которым мы и воспользовались для подстановки : 

_в формулу (5). у у 
, а в формулу (5) 


_ о. п =5 | ахи0,=$ [%, 


0 


_ . у Е _ 
причем Е =, мы и получим } 


р И т 5-1 | 

} О — (Л — (7, 5] 4х —5 [5 и а] о. * * 

Это соотношение аналогично зависимости (2), но ь без допущения огра- ` 

’ничивающей гипотезы о какой-либо определенной струю молекулы». 

в частности гипотезы о „молекуле- диполе". г $ 
`Подставляя 1 в выражение А = 5% ще |. (3) вместо О найденное. вы- | 

`ражение, мы приходим к зависимости адсорбционной емкости А от ди- 


электрической постоянной Е, А. (3), НО ОПЯТЬ. рези м. 


м ИС У 
и ка ха Я ь р ‚КА ож э и %". я, АИ, и ху 2 а д р м И ЛО | 
_ ПОВЕРХ й МОЛЕКУЛЯРНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ а 

у Хх 4 у р ; Ар} "5. у И к ИХ т ‘ - #44 | $ 


& орлы 


_ цей гипотезы о какой бы то ни было определенной структуре адсорби- _ 


руемой молекулы (9), см. аналогичное уравнение (4): }. 
й Таким образом можно утверждать, что соотношения (8) и (9), дающие 
в зависимость О и А от е (ДП в адсорбционном слое) не содержат в себе 
°— гипотезы какой-либо структуры адсорбируемой молекулы. | | р 
} При применении общих формул (8) и (9) к эксперимен- ай 
’ тальным данным мы встречаемся с тем затруднением, что 
— в наших формулах под (=) следует понимать ДП в адсорб- 
° ционном слое, амы в таблицах имеем ДП при нормальных 
°— условиях (=) при атмосферном давлении и комнатной тем- 

пературе. Поэтому приходится произвести пересчет на Де 

при нормальных условиях (на 50). 


9 При таком пересчете можно сохранить общность йа ий 
° формул (8) и (9), если иметь зависимость ДП от Е и в 
_ плотности. я 
, Если предполагать, что для определенного газа ЕР й 
. адсорбция его обусловливается возникновением диполя |+. ( 

° смещения, то расчет на основании классических работ 

} С 1аиз1и$ - Мозо{+1, Во[{2тапп, Гогепфуп- | 

° Гогепр может быть произведен очень просто. 

н Внешнее поле ЕЁ (напр. поле внутри конденсатора 

. см. рис. 3; то же мы имеем в адсорбционном слое, так } 

№ что электрическое поле адсорбционного слоя мы мо- те т 


жем рассматривать как поле своеобразного поверхност- 7. р. 
ного конденсатора) вызывает в молекуле смещение положительного и от- = 
рицательного зарядов в противоположные стороны на расстояние а. Раве | 
_ новесие наступит тогда, ? когда внешняя сила 5 действующая на заряд ы о. 
станет равной силе, стремящейся вернуть заряды в их прежнее положение. ый 
{эта последняя меняется по предположению пропорционально Ф): И. 


Е м О 
Образовавшиеся диполи смещения расположатся в цепочки, причем _ 
° у обкладки конденсатора А окажутся свободными отрицательные полюсы — 
диполей, ау В положительные. Пластинка А приобретает рядом с началь- 
ным зарядом с плотностью с еще новый заряд противоположного знака = 
с плотностью —о'. о’ нетрудно определить. Если №— число молекул = 
в 1 смз газа, то поверхностная плотность индуктированного на пластинке А о 

заряда — с' =4.М№:(— 1). В самом деле отрицательный заряд в 1 см° ра- — 

° вен М№-(—*), поверхностный же слой из отрицательного электричества = 
на 1 см? на А имеет объем 1 см? Х 4 = 8 с, а следовательно заряд в этом — 
объеме @ см? (т. е.—°') относится к заряду в 1'смз, как 411, а значит |. 
ме=т или с' —= №, <—величина электрического момента адсорби- — 
руемой молекулы. 
Электрическое напряж 


ение Е внутри конденсатора слагается: 1) 8 
электрического напряжения Ё», 


созданного фарадеевскими трубками внеш- 


| 1 Это положение мы считает необходимым подчеркнуть В виду того, что из соображе-_ 


_ ний приведенных в книге Е. Н аске|, АдзогрНоп, 1928, стр. 133, можно как-будто заключить 


’ о необходимой связи вывода наших уравнений с гипотезой о молекуле-диполе. ый 
) е поверхност- 


Наша электрическая теория адсорб.ии учитывает в общем / виде деистви у. 
ного электрического поля адсорбента, на необходимость чего в противовес теориям адсорб- 
ции Реъуе, Г. огеп: и. Гап@6, ]Ласаней указывает и Е. Наске! (Чет, $. 181—137). 

2 См. напр., №. СашрЬе!!, Моаегпе реки на Се ге, Гефргло 1913, з. 33. Ию 
| 3 Что такую силу 4а, пропорциональную 4, действительно можно легко представить, 
_ явствует из соображений, данных Дебаем для общего случая силы Б, учитывающей и _ 


_ влияние соседей. еруе, Ро1аге Мо|еКе!п, 5. 6, 6$ 2. 


о зарядами — в". и и. на обкладках | конден о 
_ Так как по законам. о и. то. и 


а 


) дк№ г и и, ий ей в | 
ПЕ Чем о. ев О ут . ©“ р | | 


_а так как отношение `;’ есть диэлектрическая постоянная г, той — 


__ мы | 
& — —1 + У Ф * * а я Ф ® ОА 2 ® * ® (12) к 
т Так как заряд \ не зависит от № или от плотности р и а ‘не сво | 
о. сит от О, по предположению, то 


ем ‚02 


о соотношение, подтвержденное опытами  Боатьывн а И других. иссле- | 
‚ дователей над газами для сравнительно небольших давлений (м — № 
м невелико). ро у 
а Для этого случая 1 (молекула есть Диполь смещения и М—неве. й 
ь ‘лико — влияния соседних молекул' нет): | а 
= — с01${ Г. ИЛИ 1-Х м. 


_ где Е — число Лошмидта. и 
. Кроме того, если /Л/ — невелико, то (для газов) = 1 И следовательно 


_ Таким образом . для данного ‘случая № 1 молекула есть диполь сме- 
щения и Л — невелико, имеем (из 11): ей и о т 
— Го Иа о | и й) 

о Ак М Е =. ех р Л . РИ ® - 69. 


[А 4х — 50 5% и - Гы 
0 | | 


0 


=58] ода и. 


И НХ ) №; р 
‘где. № — м о молей в 1 смз газа при 0°и 76 си Нё, а Е 

И и 
число молей в 1 ‘смз в адсорбированном слое пр данной. о 
и ‘давлении р. и 


_Так как 5) | И молю газа, то. 
Е а Е 0—1 
9 и ‘8. о | 


1 Вывод этот см. напр. Сатрье и, Чет, а `35. 


Все вышеизложенные обе о. быть строго приложены. р 
В к ‘адсорбции. газа только в том случае, если в а Е== дц, вн 3. и 
фа - | о в рассматриваемом случае т о 

г ° при переходе к высоким напряжениям в ном слое... В МЫ 
в Для рассмотренного случая 1 предполагается, что величина < не за-_ У 

висит от плотности М. Это вытекает из формул (12) и (13), где сделано | 
_ допущение, что @ не зависит от М, т. е. что соседние молекулы не дей-_ 
_ствуют на’ диполь. | о 

| || Переходим к случаю 2, когда мы имеем. 

` опять диполь смещения, но плотность газа 
в делается значительной (приближается к 
° плотности жидкости). 

° В этом случае (рис. 4) соседние моле- м о 

 кулы начинают оказывать влияние на вели- | 
° чину момента диполя в данной рассматри- 


к. молекуле А, именно у отрицатель- и 


° ного конца молекулы А находится положи- | Рис. 4. но 
тельный конец соседней молекулы В, кото-' и ре 
рый и стремится растянуть диполь в молекуле. А (такое же действие ‘ока: 
‘зывает и находящийся справа отрицательный конец молекулы С). 
у В этом случае условие равновесия между силой, Е ди- 
Оль, и квазиупругой силой а4, будет и 


ПТ. Пр } 


я 


в’ а 
где Е= Е- ‚ следовательно 


1 Так а реально заряды, образующуе диполь в молекуле, находятся под действием 


РО силы ВЕ +то, то, вообще говоря, рационально искать зависимость * от Р, а не от В 


_ которая. а только частью действующей силы Р. 
й Но при установлении зависимости адсорбционных постоянных @ и А от ДП различ-. 
‚ ных адсорбируемых газов является более рациональным искать зависимость т от Ес, так о 


Ро пи Ро р "Вов 1 
$ 2 2 14=\М е 
_симость ОиА. от ДП адсорбируемого газа = при одном и том же адсорбенте_ (Еь = сопз). 


= — Л 
‚в ху тем если в Е ив ДА вставить выражение т —= а. К = = т ео! мы т 


неявную зависимость, () и А от ДП ев, хотя бы мы брали О и А о одного и того же ад мои 


4 
В (Е› = сопз а Р= Ау —3°' зависит от :). 


___ 2 См, Вог. Епсус!орефе 4ег тат. №55. В. У. 3, Н. 4, 5. 751; см. также реву. и 


ПИ Моекат, 5, а о и . 


_® 
| И д Зпуиое ЕТ, и эти формулы дают нам простую явную. зави- 


буи А+ 
ни С АХ у Я я 
Я ЧО их Ч 
| | ё 
Ат 
у НИЯ 


ея 


в} ЕВЕ ВВ БИ, 


И общее выражение, связывающее Е и Ёо 


т Е= Е, — 4то' / к 
| дает, ия: } р 
ы й | НА Ед — 4" Мат ме 15% — 4=®М. т —- >. 
и. т а ТМ 
3 
ИЛИ 


__ ЦАМУР з ‚ 
жи | 


И следовательно 


8 
ЕЕ 2 
дама 
в м 
вы: М в— Ат. 


Решим это уравнение относительно №: 


а =—1 4 \ 
а а о, | 

м } 5 | Я тая За № РЯ ВМ№ ® ° ® ® ® - ® ® ® ® ® (1 6). 
и Мы ‘приводим здесь вывод известного уравнения С1ай $1 $-М оо 


в предположении, что мы имеем дело с поляризацией смещения, так как. 


«> : = — 1 ! 
в дальнеишем это предположение "7 В адсорбционном слое. 


в конденсаторе при Е, =1 сэзе (для диполя смещения а 


в <= оЁ не зависит от Ги может рассматриваться по. 
стоянным, чего нельзя сказать для диполя ориентации) 
Вообще же вывод уравнения С]апз1и$- Мо- 
$0111! может быть сделан при допущении вообще по- 
ляризации, независимо от того, обусловливается ли 
она смещением или ориентацией. ! 
| Таким образом влияние соседних молекул при уве- 
личении /Л№ сначала скажется в том, что наш диполь- 
у молекула станет растягиваться, * увеличиваться, при 
от Ри неизменном поле Ру (рис. 5). Количественно это вы- 
ти. разится соотношением (16). ? | 
а Если для газов при увеличении плотности М№ диэлектрическая по- 
‚  Стоянная е остается близкой к единице (как это имеет место для газов. 
° вблизи „нормальных условий“), то =—1 ие -- 2 =3, а следовательно 


а =— 


связать с 


0 
0-2 


ей | 
Е ом 
И здесь мы опять имеем то же, что и для случая 1 в—1=(®-— 1) № | 


и так как е—1, то*— 1 


| № 
Я пом А значит и т, С и А сохраняют вы- _ 


шеданную форму (13), (14), (15) зависимости от (& — 1). | - 


р 1 См. ДеБуе. Ро]аге Моеке!п, $. 34. о 
и. 3 Возможен следующий случай 3. Для некоторых газов (с относительно большой ДП, — 
ие но в данном случае не связанной с ориентац. диполями, а только с диполями смещения) — 
° Картина, даваемая рис. 5 при больших М, когда = >>> 1, может оказаться несоответствующей 
° ___ Действительности. | % 
у ‚ При сближении молекул сначала возникают притягательные силы (что отвечает слу- _ 
й ' чаю 2), а затем силы оттягивательные, которые, понятно, будут уменьшать *. Давление со- 
° _  С@Д@И должно создавать тенденцию к сжатию, уменьшению вытянутости орбит электронов. 
( периферические электронные оболочки молекул отталкивают друг друга и тем уменьшают =) 


>. 1% 1 


м: 
у: 


ЧЕ А 

я р 
$2 

ут ке 


ОТЕНЦИАЛ — 


ем 


1.“ 
Е 


к 


ат 
рф 
Г 


= 


ЯРНЫЙ И 


кул в электрическом поле адсорбента определяется элек- - 
’ трическими дипольными момемтами смещения. Поэтому, 
о как и было показано нами“ для перечисленных газов со- _ 
°— отношения (14) и (15) выполняются достаточно хорошо. $ = 


ТАБЛИЦА 1. 


/ Величины ориентационных электрических моментов № по Дебаю. 


Вещество а ш- 1018со5е Примечания | 
Водород й Е 0 ы 
Арон 09.2. Ат 0 | И 
ил... №. 70 м ^ 
Окись углерода. Со 0,1 | Слабая ассиметрия, Де- 
, бай, Ро!аге Маекеп, _ 
ГГ 5590 | 
Метан . аа СН, 0 ы = — 
Углекислый газ. СО. 0,06—0 (Слабая полярность, Де- ‹ 
| бай, 1аещ, 40. 
22 ‚ Этиден: С.Н, 0 — 


При наличии „ориентационных диполей“ выразить в формуле 9= ^ 


я 2 ве 1 Е —— ] 2 ; а 
ЗЕМ" величину —— чрез &®—1 не так просто, так как —— вэтом слу- 
| м | 


не не равно 2-3, а =Р= за не есть константа, а зави- — 
сит от В и от температуры Т. 

-1 Возможно, что в любой молекуле, обладающей ориентационным ди- 
’°  польным моментом, есть всегда и дипольный момент смещения (индук- 
°—  ционный), величина которого при сильных полях (адсорбция) делается = 
’° одного порядка с величиной ориентационного дипольного момента. т 


Поступило в Редакцию 
. ‚21 июня 1931 г. 


1 Реьуе. Ро|аге Моеке!. 5. 38, 39 (191). И 

2 См. Ильин. 745. 1 РВуз. 33. 435, 1925; в общем же случае следует взять фор- о 
мулы С =. , Л 
з Приводимые Е. НаскеГем (А4зогрйоп, 5. 126) подсчеты о количественном соотно- 
‘шении различных составных частей адсорбционной энергии относятся к определенному част- ео 
ному случаю и потому очевидно не имеют общего значения (если например перейти к дру- | _ 
гой структуре адсорбента или взять для жесткого момента величину „ = 0,10.10—8С@5е, тии 
_ получим другие соотношения). Ам 
и, _ Нам кажется, что для неполярных или слабо полярных молекул главную роль в ад- 
‹орбционном пратяжении играют эффекты поляризации смещения. кн р 
} И в этом случае, как нами сеичас показано, отпадает возражение Е. Наске! противо — 
введения диэлектрической постоянной = (при 0° Си 76 см Н$) вместо диэл-ктрической по- = 
стоянной = в адсорбц. слое. Что касается испытания нашего уравнения, связывающего и. 
=0 на экспериментальном материале, то минусы его, отмеченные Е НаскеГем (АдзотрНоп, > — 
_ 5. 135), соответствуют действительности. Но так как применение здесь е-теоремы Больц- И 
мана или сделанный нами вывод для гетерогенного адсорбционного слоя дают только очень = 
приближенную формулу для А с линейной зависимостью А от плотности п, то проделанное — 
нами испытание допустимо в виде первого приближения, Во всяком случае оно дает совер- и 


шенно определенное закономерное возрастание п ме возрастанием (= — 1). 
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К МЕТОДИКЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПЕРЕКИСИ СВИНЦА. 


Статья 3.1. 


Бромопотенциометрическое определение. 


А. В. Памфилов и Е. Г. Иванчева. | х 


° „Лаборатория аналитической химии и технической электротехники Иваново-Вознесенского _ 
технологического института. и 


И Определение двуокиси свинца окислением ею трехвалентного мышьяка 
’ предложено Райхардом. 2 Он растворяет мелкоизмельченную двуокись _ 
_ В растворе мышьяковистого ангидрида в возможно более крепкой натрон- 
ной щелочи, кипятит до полного растворения, затем проба разводится _ 
водой, подкисляется серной кислотой и избыток трехвалентного мышьяка 
› Определяется перманганатом или же проба нейтрализуется, прибавляется 
° бикарбонат и оттитровывается иодом. Аналогичный способ окисления 
° щелочного раствора мышьяковистой кислоты с последующим иодометри-. 
‚›ческим определением остатка трехвалентного мышьяка описан Семай- 
Юлю. ° Манше* в своих работах по бромометрии предлагает соответ- — 
ствующий способ и для определения двуокиси свинца, окисляя ею хлори- | 
‚ стый водород и улавливая выделяющийся хлор бромистым калием или же = 
_ мышьяковистым ангидридом с определением остатка последнего молеку- 
’лярным бромом. Таким образом способ Манше представляет собою не- „ 
которое видоизменение метода Бунзёна определения перекисей, содержа — 
‘ошибки и громоздкость этого способа. Кстати сказать, в нашей лаборато- _ 
° рии.была проведена довольно большая работа по изучению этого послед- | 
° него способа с целью применения его в качестве стандартного при опре- 
‚делении двуокиси свинца. Но и учитывая новейшие указания Яндераи — 
 Бестхе, 5 Руппа, 6 применяя аппаратуру как этих авторов, так и Миль- 
’бауэра и Пивничка, Т т. е. работая в условиях, в которых метод | 
’°— Бунзена, заключающий в себе принципиальную ошибку, основанную на _ 
‚ вторичной реакции газообразного хлора при перегонке. с парами воды 
° с образованием хлористого водорода, все же, по названным авторам, дает — 
‚ точные данные, мы не могли добиться удовлетворительных результатов. |. 


+ Ст. 2. Ж. Р. Х. О. 61, 1807, 1929. | р | пе 
3 С. Ке!спага. Снет. 743. 22, 774, 1898. : | АА: | 
| 3 С. В. ботауа] ат. Ргос. Зепсе Аззос., МапагайаНнз?з СоП., Утлапазотат. Мы зна- _ 
‘комы с этой работой только по очень короткому реферату в СЫ. (1923) П, 1098. В библио- "9 
_теке Немецкого химического общества не оказалось этого журнала, поэтому мы не могли | 
° Получить соответствующей фотокопии. Не удалось нам получить статьи и через редакцию И 
‚ журнала. ? ое отск,Х ОВ 
М. МапсвоЕн. В. ОБегВаизег. 745. апогр. Спет. 133, 161, 1924. 
5 @. Лапаег и. Н;, Везте. 745. апоге. Свет. 133, 46, 1924. 
— 6 В, Вирр. Свет. 7ей. 52, 429, 1928, ах | 
_'. МИБацег ц. В. Р1уп1ска. 745. апа1. Свет. 53, 569, 1914. 


^^ 


Ра ий ий ри хх р ох У НГ. ых И ы | СЕТА" ор 
В больших иногда. сериях сходящихся определе ий проскакивали отдель- 
тые опыты с непонятными отклонениями, лишая таким образом уверен- 
ности в надежности метода. Причины этих отклонений нам выяснить не 
удалось, но мы не можем присоединиться к положительной оценке, давае- 
мой для видоизмененного способа вышеуказанными авторами. Наконец _ 
бромометрическое определение двуокиси свинца и марганца и сурика рас-_ 
творением в горячей соляной кислоте с мышьяковистым ангидридом опи-. 
сано Руппом и Зиблером. : По данным этих авторов при этом раство- 
рении заметно выделение хлора и результаты анализа до десяти процентов и 
ниже нормы. Для ускорения взаимодействия хлора с мышьяком, т. е. для 
элиминирования потери хлора, они прибавляют небольшое количество (0,1 г) | и 
бромида или иодида. В этих условиях растворение протекает при кипя-_ 
чении в 2—5 минуты. Разведенный водой и еше раз нагретый до 90° рас- 
твор титруется броматом с метилоранжем. 

” Если сравнить устойчивость щелочного и кислого растворов трех- 
валентного мышьяка самих по себе, то первый заметно устойчивее. Хотя 
за период ‘времени определения (15 минут) кипячение и не оказывается. 
На титре кислого раствора, но уже после получасового кипячения умень- 
шение его заметно. Между тем как и продолжительное кипячение щелоч- 
ного раствора даже с продуванием через него воздуха титра не изменяет. 
°— В условиях анализа, наоборот, результаты со щелочным растворбм 
олучаются заметно повышенные по сравнению с данными определений 
ак кислым раствором, таки с американским способом. В среднем это _ 
повышение, как следует, например, из табл. 1, дающей сводку наших 
определений 1928 г., около 2’. Но отдельные определения иногда откло- 
яются гораздо сильнее на 5—100/0 (см. подробнее табл. 2). 


ТАБЛИЦА 1. 


Сравнительное определение РЬО.. 


1 
1 


И и | ь и 
‚5 Ф 2 я Ф 
с ы Е и: >, = Е. ри = 
ОЕ пра = ы оное. 
но о ы | = ы ое. 
50| са < з==о 
гы | оОзыз = =. с=нн 
В 1Пелочной а а Ве 96,420/о РЬО, | 95,74% | 97,5700 | _ 1.8504 
2 Кислый (у; В С т 2] 94,71 „ 94,0 „ 95,21 , 0,81, 
шо. ь‚„ з (потенцио- 
° метрическое определение) .... 12 94,48 , 94157 | 94.48. 0.41, 


| 


°— Взаимодействие трехвалентного мышьяка с перманганатом и другими 
кислителями, в частности двуокисью свинца, в щелочном растворе было ”. 
зучено Файглем и Вайнером. * Они приходят к выводу о непригод- = 
ости метода Рейхарда и констатируют частичное окисление трехваз 
ентного мышьяка кислородом воздуха. и 
— По всей вероятности; здесь имеет место сопряженная реакция, _ 
в которой двуокись свинца индуцирует окисление щелочного раствора 

рехвалентного мышьяка кислородом воздуха. И поэтому определение в 

елочном растворе не может быть принято как точный метод. 
°— Кроме того самое растворение анализируемой, пробы идет в шелоч- 
ном растворе гораздо хуже, чем в кислом. Особенно с большим трудом 

растворяется сурик. 

вр р |ег. Свет. Сен. 48, 241, 1924. _ 

ы< На р Е ле: 745. апа!. Свет. 64, 302, 1924. 
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ТАБЛИЦА 5. 


Определение сурика и двуокиси свинца. 


& 
Навески сурика| см3 Ё на 
остаток 00 РБО. Примечания | 

г А$2Оз 


а) Щелочным. раствором. А$’”. | 
Образец № 1 


0,3964 39,7 34,22 Рецепт: Навеска РЬО. или сурика растворяется 
0,5136 32,8 | 34,0 при нагревании в щелочном растворе’ 
0,3603 38,35 | 36,98 АО; (навеска А$2Оз растворена в 159/о- 
0,3754 ‚ 33,9 39,3 МаонН). в перед титрованиим Не 
| трализуется 159/0-серной кислотой, избы 
О, ток отоВА в свою очередь нейтрали- 
0,1906 33,0 103,9 . зуется бикарбонатом. \/ 
0,1548 36,35 101,8 Сурик растворяется 30—35 минут, а 
0,2334 29,68 102,8 при большой навеске и. дольше. 
0,2661 27,45 99,54 РЬО. растворяется быстро. 
% 0,2800 | 25,4 103,4 
0,2508 28,7 100,0 
0,3080 23,5 102,0 
0,3010 24,7 99,44. 
0,2956 24,5 100,9 
Т,, = 0,1009-н. Т Аз:0, = 0,1994-н. 
Ь) Кислым раствором А$“":. с) Американским методом. 
Рецепт: К навеске прибавляется 20 смз Рецепт: 30 г СН.СО-Ма, 2,4 г К, 10 смз 
раствора А$.О; и 10 смз 25%, НС. Кипя- 50° /0-уксусной кислоты, 15 см3 воды, после’ 
_ тится до растворения, прибавляется 50 смз 10 минут взбалтывания еще 30 смз ‘воды с 
воды, нагревается до 90? и титруется МаВГгО.. 6 г агетата: о 


Потенциометри ческое титрование. 


смз МаВГО. на 


Навески 0/6 содержа-- Навески смз Ма2$.О. на | 0 
‚ сурика 2 а АО ния РЬО. ° сурика г титрование 1, ВВ 
м И 
—) Образ. № 1 Образ. № 1 | 
о 0.4312 24,6 32,1 0,4136 10,62 _ 32,27 
о. 0,4888 22,65 И 0,5890 15,13 32,3 
о 0,4598 | 23,62 о 32 0,8004 20,5 32, 2 
о 0,5894 19,28, 32,01 | 
о 0,5566 20,4 32,02 
а Образ. №2 Образ. №2 
_ 0,5038 - 31,25 14,97 0,4676 5.55 14,42 
0,4203 32,45 1520, _ 0,7962 9,4 О 
0,5291 30,85 14,97 0,5940 7,0 ’ 14,81 
0,5979 29,7 15,06 ® 
0,41-0 32,55 | 15.08 Туа,з,о, == 01051-н. г 
0,4736 31,6 т 5. з 


й ? | | Т мавао, = 0,07926-н. 
И ‹ Тлз.о, — 0,1245-н. 


С другой стороны, определение кислым раствором трехвалентного, 
мышьяка с последующим оттитровыванием избытка последнего броматом, 


дающим результаты, близко совпадающие с результатами штандартног 
американского метода. Особенно удобен метод при потенциомзрй 


и”. т Е И с и тн | РИ 

титровании. Но, Он НОВ он ‘достаточно и, и при. 
работе с индикатором. При индикаторном. способе мы попрежнему пред- 
почитаем вместо метилоранжа индиго-кармин, дающий более ясную точку 
п перехода. { Мы работаем точно в условиях Руппа, т. е. к навеске 0,1— 
-0. ‚2 г для перекиси и 0,5 г для сурика прибавляется 20 смз нейтрального. 
‘раствора мышьяковистого ангидрида и 10 смз 20% -соляной кислоты. В 


Ам Г 
ы > я а 
7% 5" и в у, Г 


случае перекиси растворение идет уже на холоду, для сурика, который рас- 


воряется значительно труднее, необходимо пятнадцатиминутное кипячение. 


ТАБЛИЦА 3. 
Сравнительные определения РЬО,, 


` РЬО, 
определено 
г 


Навеска 
РЬО.. г 


№№ 


] 
| 


0,2298 
0,2478 
0,2095 
0,2453 _ 


0,2432 
0,1948 
0,2369 
0,2215 
0,1972 
0,2526 


ОЙ 
г 
В 
4 
5 
в 


0,2160° | 
0,2094 
0,2244 
0,2718 
0,2216 
0,2204 
0,2076 
0,2214 

_ 0,2311 
0,2286 
0,2116 
0,2162 
0,2594 

0,2202 


«> оо 1 ль © = 


16,8 | 
15,0 
19,0 
15,2 


15,3 
20,5 
16,0 
17,65 
20,25 
14,28 


18,26 
18,92 
17,3 

12.23 
17,65 
17,8 

19,18 
17,68 
16,64 
10,97 
18,75 
18,3 

13,6 

17,82 


Навеска 
РЬО. г 


смз 
Ма.5.О. 


о. 
определено 


а) С индиго-кармином. 


0,2196 
0,2353 
0,2001 
0,2335 


Ь) Потенциометрически, с милливольтметром. 


0,2320 
0,1862 
0,2259 
0,2114 
0,1884 
0,2411 


с) Потенциометрически, компенсационным методом. 


0,2057 | 
0,1998 
0,2141 
0,2588 
0,2111 
0,2098 
0,1976 
0,2109 
0,2201 
0,2171 
0,2015 
0,2054 
0,2469 
0,2096 


95,23 
95,46 
95,44 

_ 95,28 
95,25 
95,23 
952 
95,26 
95,25 
95,00 2 
95,23 
95,03 
95,13- 
95,22 


[о содержа- 
г ния РЬО> 


4) Американским методом. 


0,2668 

0,3008 
и 02712 
02716. 


2 0,2878 


т Мавго, =— > 


20,14 | 
Е 
20,45 | 
20,52 
21,75 | 


Тлео, =0,1226-н, 


0,2546 
0,2870 


| 95,44 
0,2586 | 


95,44 
95,35 
0,2594 95,54 * 
0,2751 95,56 


Тна,5,0, == 0, 1 057-н. 


сл в. аа а 60, 200, 196 
Г. О, ри а к о перед растворением прибавляется 1 г КВ. 


_ Вы аи еще ‚50 и воды, нагревается } до о 90° оттитровыв: 
_ броматом. В отличие от Руппа и Зиблера нам не приходилось : е-_ 
‚ чать при растворении анализировавшихся нами препаратов выделения | 
хлора и, вместе с тем, прибавление перед растворением бромила не ска- 
_зывается на результатах (табл. 3_с опред. 11—14). ` й 
При потенциометрическом определении в данном случае можно `при- 
‘менить и упрощенную схему установки без мостика и аккумулятора, пред-. 
_ ложенную, например, Рейсау ‘для определения цинка: цепь, состоящая 
‘из титруемого электрода — платиновой проволоки, находящейся в стакане. 
с определяемой пробой и вспомогательного электрода — нормальный кало- 
мельный электрод, непосредственно замыкается на гальванометр, который _ 
шунтируется, если обладает слишком большой чувствительностью. Мы’ 
› Пользуемся гальванометром от термоэлемента. Резкий хорошо выражен- 
о ный скачок стрелки ее. ясно отмечает конец титрования. И 


И 


ТАБЛИЦА 4. 


Примеры потенциометрических определений. 


. а) С милливольтметром. Ь) С декадным реостатом. 
я х Показания декад- 
смз КВгО; Е И смз МаВтО. | ного реостата в 
вольтметра омах 
0 10 т: О 280 и м 
20 10 18 290 И 
40 13 18,1 171290 ох 
45 ты 13 18,2 о О. 
45,5 о 18.3. 290 йе ор: 
45,6 13 18,4 290 
45,7 13 18,5 1 290 | 
45,8 13. 18,6 290 м", 
45,9. 51 18,7 290 И" 
46 56 18,75 290 И 
И. м 46,1 60 18:87. 5 280 
д 46,5 64 18,9 270 
и 18,92 150 
о ы 18,94 140 


19,05. 130 


Таким образом бромометрическое определение двуокиси. свинца Л 
является одним. из наиболее удобных и точных способов, мало отличаю- Г 
° щихся от американского иодометрического, и превосходит О де- |. 
м шевизной применяемых реагентов. и. 


^ 


Поступило в Редакцию 
21 июня 1981 г. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СКОРОСТИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 


х 


| Е. Статья пятая 


в ‘Скорость полимеризации углеводородов ряда дивинила — 


Е. Н. Гапон 


(Москва) о 


$ 1. Мною была изучена скорость полимеризации изопрена, диизопропе- | 
Вила. и мирцена. Остальные представители углеводородов ряда дивинила не 
‘могли быть исследованы мною, так как я не располагал веществами для их полу- 
чения. ло другой стороны, мы имеем превосходный экспериментальный мате-_ 
‘риал, полученный С. Лебедевым. 1 `Поэтому в настоящей статье даны рас- : 
счеты констант скорости полимеризации ко всем опытам С. Лебедева. Для 
| толноты приведены его данные для изопрена,. диизопропенила и мирцена.. 


а 2. Изопрен. 


ТАБЛИЦА 1 | ТАБЛИЦА 2 
о / 1502 


0,077 Е О 0,53 37,59-10—* 

0,500 370.10“ О а Ю 

о 0,90 39,47. 10“ 

Ср. 3,24-10—3 ея 
Ср.39,62.10 


к При 150° по С. Лебедеву заполимеризовавшаяся смесь состоит из 10% у 
полимера и 90° димеров. В свою очередь дипентен входит в количестве 
82,7540 и 2-ой димер 17,8°/о. Поэтому дроби первичных продуктов при 150 
’ будут: дипентен — 0,744, 2-ой димер — 0,156, полимер 0,10. Отсюда вычисляем _ 
константы скоростей образования первичных ТОВ ны, 150” из ее 
С. в 


к дипентен: 39,62.10—4 5 0,744 — 29, 480.10—4 
к 2-й димер: `39,62.10—“Ж 0,156 = 6,180.10—4 
к полимер: ‚39, 62.10—4 3х 0,100 — 3,960.10—“ 


_ Из данных С. Лебедева нельзя сделать заключений 0б энергии актива- | 


‚ так как нет данных о константе полимеризации и составе смеси. при. 
ой т й 


м, . 1505 


39 840 


ф в мин. Хах | 2 К-УЮ Н.Я 
300 | 0,151 | 593.10. 
930 0,384 6,70.10—* ы 
930 0.410. 7,4710 
2190 0,594 _ 5.95.10—4 о 
2190 0,610 7,14.10—* . 
® 7 3600 0,718 707-10— | 
3600 0.754 8.51.10 * 
7980 | 0,8121 1 Зы 
0956.12.55 


К ср. = 6,97-10-“ | 

| ) 
При 150? состав смеси следующий: димера — 77°/о, полимера — 23%/о. 
Отсюда находим константы. скорости образования димера и полимера: 


& димер:  6,97-10—* Х 0,77 =5,37.10-* у 
Е полимер: 6,97.10—“ Х 0,23 =1,30.10—* й 


Так же как и в случае изопрена данных С. О Ве недостаточно для 
вычисления энергии активации и констант 5. 
$ 4. Пиперилен. Пиперилен представляет и бутадиен: 


СН: СН = СНОВО 


и является изомером изопрена. При сохранении типа образования имерон 
несимметрически-замещенного бутадиена, должно ожидать образования двух 
димеров и одного полимера. При 1507 из данных С. Лебедева находим сле- 
_ дующее значение константы: р 


ТАБЛИЦА 4 | | И 
ф В МИН. 800 2400 7 Я 
Хх 0,30 0,58 о 
К п К средн. = 5,55-10—* о 


С. Лебедев приводит одно измерение при 50, из какового и. вычислена 
константа скорости полимеризации. | ь. 


ТАБЛИЦА 5 


ф в мин. И Хе К-Ж 
2100 (*. 0,230 142 .107- 


При полимеризации гексадиена образуется димер и полимер, но. рае ъ 


их в заполимеризовавшемся веществе. 


-й 


$ 6. Диизокротил. - а 
СН: \ и АОН 
сн А6=СН— СН снь 


И ВОЫм Ф ТАК и А ЯР ЕЯ и у 
Олий ер! |зуе” Я чре вычайно ‘трудно, у Ё лебе дев. показал, что при 150° за | 
й - уток. и ‘образуются. лишь. следы полимера; при 290° А 

идет. _быс трее. _ При полимеризации. образуются. димер и полимер. Ао 
константы скорости полимеризации. сделан для 290° 

=> и 

р ТАБЛИЦА. 6 
ф в мин. ^Х = Хх КА 
20. 020 0,58-10—*_ 
14400 0,50. 0,70-10—4 К ср. = 0,64.10—“ 


- 


$7: Диметил —1.1 изопрен 


с эС=с—с=сн, » 
ОН | ь 


СН: 


| по ‘отношению к скорости ИДИ был изучен Б. ин. 
| при 150°. При пойимеризации должно ожидать образования двух димеров и 
полимера. При о ‘состав заполимеризовавшегося продукта. еду ЮЩиЙ 


димера И, О 
полимера. ль. 240 


д лы остались неразделенными; повидимому преимущественно образуется один. и 
‚из них. Значения константы скорости полимеризации и константы Скоро: 
образования первичных продуктов приведены в табл. 7. 

ТАБЛИЦА 7 


мы 


№ К = к Димер .. - к = 0,65.10—“ 


__ 4320. 0,3 102.10" 
| 14850 ‚530 _ 0-е“ 


Ср. 0,86-10—4 


Полимер . . ки =0,21.10—“ 


5 8. Циклопентадиен 


\ 


при. 135° при нагревании в течение ‚30 мин. полимеризуется нацело. Отсюда _ о и 
‘полагаем Е рНов значение константы скорости полимеризации р а 
= =2000. 10“ 


$9. ое м 
| ` СН, —<СН=<СН—СН= СН, 


полимеризуется так же как и циклопентадиен с чрезвычайной легкостью. При _ и 
20° по данным С. Лебедева имеем: г 


ТАБЛИЦА 8 
‘в мин. `° Хх К = Жк 
ев. 0,35 1080.10—“ 


о ` 0,64 1180.10“ 
_60 _ 0,90 1500-10—* 


_: ана следует придать строение пятичленного. кольца, >. ем п их 
_ вается, что сопряженная система нилбутадиена по о а отл 


ое от. сопряженной системы. ‘бутадиена: | | мы Е 

Бутадиен Н,С = СН Г СН= СН, Фенилбутадиен р Е и 

Ах | НС у СН о 

] нс | |< 
в) —. ‚ | 

$ 10. Циклогексадиен м В 

\ СН. ен т | и. 

и } м. и. у й } ( ; й : | з 

и изучен при 150°. Имеется только одно измерение С. Лебедева, из како 

вого вычислена константа скорости полимеризации. м И : 

т ТАБЛИЦА 9 и м. чоьЙ 

Ев ми, ХЕ › Ком А ео } 

1338 0,46 = 6,37-10-* м 


тЫ 
$ 11. Диметилен 1.2 тетраметил — 3.3.4.4. циклобутан. т 


СН: СНЫ. тя 
СНЕС О, о 
а м 


СН, =С— -— СН, } ни И 


` представляет низкокипящий димер несимметричного диметилаллена, ‘чрезвы 
`чайно легко полимеризующийся. При 150? имеет одно измерение С. Леб едева 


_ | | ТАБЛИЦА 10 т 
о и в мин. Г Х— К=»к | и. и У 
и. ыы 0,30 71.43.10 а 


о ) 12. Метилен 1-изопропилиден 2— диметил. 3 4. ‚цикло 


представляет средний димер несимметричного диметилаллена. При 150° ск 
рость полимеризации была изучена С. Лебедевым. | я 


ТАБЛИЦА 11. 


Е в мин. Хек К—2к оы а 
4320 0225 0,64:10—4 т а 
и с 15480 10550 ОЕ | 


0,750 077-107 К о 


сть. высококипящий димер несимметричного диметилаллена. 
еризации. изучена С. Лебедевым при. 150. 


ТАБЛИЦА 12. 
К = Ук А ы 
0,0195.10—*_ 
0,0201.10—* 


ф в мин. Х= Ух 
15840 _ 0,03 
37440 — > 0,07 к ср. — 0,0198. их в 

а этом примере мы можем видеть чрезвычайную точность определений С. ‘ле о 

`бедева, которая при количестве превратившегося вещества, равном. Г м 
‘и 79/, позволила вычислить константу для этого очень медленного ‚ПРОЦЕСС 

юлимеризации. 


$ 14. Мирцен. При 150? имеем по С. Лебедеву т — 1,212. _ Расчет. 
| онстанты оо произведен аналогично приведенному в ст. ПУ. 


т ТАБЛИЦА 13. } 
$ в мин. = о. К. | 
2270 4 0,53 54,90.10—“ В 


810 - 0,68 47,64-20—* К ср. = 51,27:107* х 
690 = 0,78 (20,72.10—“) 


Ся ` 0475 _ — . 
и. 10 Е 10,88 .10 } 


} 


ной. системы. ие связей и о сам по бе на 


в. ожет. При нагревании диаллила происходит сначала изомеризация его в угл 
Г ОПорох, ряда ПИВИНиа, который затем и а далёе. При. Ре 


| Выводы. 


В настоящей работе вычислены константы скорости полимеризации 13 у ле- 


`водородов. ряда дивинила по измерениям 


Поступило в Редакцию 
у б апреля 1931 г. 


С. Лебедева. 


| й 


® ИССЛЕДОВАНИЕ СКОРОСТИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ | 


- Статья щестая 
} ° Скорост ь полимеризации  углеводородо в ряда 
И о Е. Н. Гапон | 
(Москва) — 


$ 1. Общие замечания 


и 


_ прена и тип мирцена. В случае углеводородов 
являются приближенными. 


_ $32, Кинетическое уравнение полимеризации алленовых _ 
о и углеводородов и 


) 


С ся мономер. Назовем такие про 
‚ вторичных продуктов, 
й 


Взаимоотно 


ААА, (первичный продукт) 
р и. р 
АА А. г о. 
АЗНА— Аа цепные о ( вторичные ) о 
А. - А—>А, продукты. | \ \ продукты 
ААА, м 


и тори ЕП 
рабы первично Ни 
‚к ониетращии неизменного мономера: А, ы 


№. ч« УМ 


| Поэтому по мере протекания реакции, когда’ расходуется мономер, ско- о 
| рость образования первичного продукта непрерывно падает: 


* 


при 0 О 
при 1—а, 0, 


‘где ип — максимальная скорость, а— время окончания реакции. 1 
’® _ Скорость образования вторичного продукта пропорциональна квадрату. 
‘онцентрации того ого продукта, из которого он образуется: | 


2 И 
в: т , н. : 
›й о’ — А". х2. у й (2) — 


_ Количество же первичного продукта увеличивается по мере протекания и. 
|] Ве кции: ^ Следовательно, скорость образования вторичного про- = 
кта по мере протекания реакции увеличивается до тех пор, 
ока идет образование первичного продукта, т. е. до {=—а. В этой точке весь 
‚мономер прореагировал, вторичный же продукт продолжает образовываться со _ 
се убывающей скоростью, так как убыль первичного продукта, уже не вос- 
станавливается его образованием. Поэтому скорость образования вто 
ичного продукта имеет максимум в момент, когда вес 
ономер заполимеризовался: 


‚Яй 
ь [: . 
|] \ 


при #— 0, #6) 
при н- &; А 


| _ Наконец, в случае цепного продукта скорость его образования ‘пропор 
циональна. произведению концентраций первичного продукта 1 и мономера: 


их (А— ХХ). 


ИВ начале и конце процесса полимеризации скорость образования ценного. И 
п родукта равна нулю: 
° при #=0, х=0, . 0 
при {5 —а, А— Хх = 0, ры 


м Следовательно, при некотором промежуточном значении. 
ВОААЯ реакции скорость образования о, продужт Е 
6 дет иметь максимальное значение: = - | 


‘при 0<2<а ож АО 


а максимальное значение скорости бра цваи | пер 
р ичного продукта лежит в начале реакции, вторичного — | 
в конце, и цепного в. середине. Для м вторичного проду 
от. цепного имеем два критерия: | 
®— 1. Всли относительные количества продуктов полимеризации, после того. 
как весь. мономер вошел в реакцию, не изменяются дальше с течением вре-_ 
ы и нагревания, то вторичные ть отсутствуют. В этом. и можно. | 


м Под временем ‘окончания реакции Г = 4 мы подразумеваем время, когда весь моно- вх 
мер за полимеризовался. ‘Очевидно, что в случае п роаации первичных продуктов. ло 
ре р при этом Ни не о 


Я 


_ Итак, о того, типа. ‘полимеризации ‚имеют. ‘место осн м к г № 
ни У Уи. а о А | 


ож аж: ин. иная» 


павие 
ии. (=, о 
ИИ и, О 


Ух — сумма первичных продуктов, 
Уу— сумма цепных продуктов. 


. 'Выражения для 0;, 0, и т. д. имеют прежний вид, только вместо. о х 
и р будет а Хх--»у. Для ценных продуктов имеем: и ) 
ду, 
Пе х А Ух у 

ОЕ вх: ( у) 

а 
А, 

[и | 
| оли Хо и хо, получим следующее общее выражение для скорости. 
° процесса: | Ви 


= и ХА (А— Хх — Зуе--хих (А — Ух ХУ) 


' каковое в общем виде решено быть не может. и в случае и ‘тина | 
полимеризации возможно определение константы скорости полимеризации | 


_ только тех р о у которых скорость цепных реа незначительна. 
Е и ы 
й "= Ух (А — Хх — Ху) > 0, 


и получим приближенное уравнение: 


и быь о миьь-ь 


о 
| У 


к им (А — т У). 


] Значение К = Ур будет представлять сумму констант. скорости. `образо- 
вания ‘первичных продуктов и будет несколько больше истинной суммы. кон- 
_ стант, определяемой из уравнения (7). Для вычисления констант ‘скорости 
о образования первичных о в отдельности необходимо знать процентной 5 

_ содержание их в смеси. | 

° Что касается вычисления значений энергии активации, то, 


а `личных реакций, то ‘расчет произведен по формуле: 
И 
к У 252 ий , 


где ‚В есть некоторая средняя величина. 


йа есь Дия АНИ и И .:.. + 


КЕ корость пол! мер р 


Мы эдесь. должны теоретически. ИВ ет полимеризацию аллена, так. 
как ‘она характеризуется чрезвычайно развитой цепью реакций. Схемы обра- | 
зования димера и тримера уже были приведены в статье первой. Димер, поли- 
меризуясь по типу дивинила, дает Т тетрамер и полимер. П тетрамер может. 

‚образоваться из димера полимеризацией по типу аллена или же из димера — 
путем цепи реакций через тример. При полимеризации аллена, тример без- — 
` условно есть цепной продукт. Пентамер и гексамер могут являться как цеп-_ 
_ ными, так и вторичными продуктами. Все это возможно установить лишь — 
_ после производства опытов по двум направлениям: определения состава запо-. 
_лимеризовавшейся смеси при различных временах полимеризации и различных 
температурах и исследования полимеризации димера и тримера в чистом виде. _ 
Без этого изучение кинетики процесса нужно считать безнадежным, так как. 
’ сумма заполимеризовавшегося вещества не характеризуется неизменностью — 
’ состава в зависимости от времени реакции, как в ее УЕеоДОрА ряда 
дивинила. не. 
’  Кое-какие ориентировочные данные можно извлечь из следующей | табл 
‚ Лебедева * — относительно состава смеси, полученной полимеризацией = 
аллена при 140° в течение 31/. суток, при чем в этих условиях около поло-_ 
‘вины вещества остается незаполимеризованным. Это послед-. 
р обстоятельство очень важно, так как именно при А— Ух = 0,5, как видно. 
`из формулы (3), лежит и скорости цепных реакций. Состав смеси: 
° П Димера р, =59/; 2) 1 тетрамера р. =50/,; 3) тримера рз—=159о; 
9 | тетрамера р, = 22%/о; 5) пентамера р; =18%/о; 6) гексамера в —10'10; 
7) полимера рт = 25910. И 
® 1 тетрамер и полимер являются вторичными продуктами и 
димера по типу дивинила, ° поэтому количество димера равно: 5/о -|- й. 
т '250/0 — 350/о. * Но это еще есть нижний предел. Допуская, что все же , 
ные продукты образовались путем цепных реакций, мы должны учесть и то. 
количество. димера, которое израсходовалось в результате этих реакций. С по- 
р оЩью несложных расчетов для определения этого количества получаем: 
ы 
0/0 динера— 2[ о о +0) ,50/о. 


_— Таким образом в случае аллена 66,5°/» вещества полимеризуется в. ди- й 
ер и 33,5°/» мономера расходуется в результате цепных реакций. Поэтому | 
о применении формулы (57) не может быть и речи. С. Лебедев 5 приводит. 
во определение количества заполимеризовавшегося вещества при 150°: 


_[—800 мин. Хх-- Ху = 0,28. 
° Рассчитанная из этих данных константа: 
| К= 4,9.10— 


| В заключение мы можем сказать, что полимеризация аллена характери- Га 
зуется сильно развитой цепью реакций, делающей совершенно невозможным и 
применение кинетического а и 


- 


. Лебедев. [.ос. ск. 1358. 
Лебедев. [.0с. си., 1359. 
Лебедев. 1.0с. сц., 1363, 1371—1378. 
‚ Лебедев. Гос, сН., 1361. 
а" Чиа т, И 


_ — 4. > Скорость в 


1.2 активная форма | 2.3 активная форма. 


ти И активные формы при взаимодействии с ‘нормальными. молекулами 
приводят к образованию трех димеров несимметричного диметилаллена: 1. те. 


сн, — С — ССВ), сн. —с= СН): 
(1) | Ш р 
СН, — С==С(СН,),_ (СНЫ: — с=Сн, 
(СН.).С— С =СН, о 
(И?) | 
(СН;).С — ‚в — СН, 


? \ — высококипящий димер, И — средний димер и И низкое пи димер, 
. константы ‘скорости полимеризации которых были приведены в предыдущ ] 
° статье. Эти три димера и представляют первичные продукты ИК 


‚. ции. между. средним димером и 2.3 активной молекулой по схеме: 


С — ОСН ео = С(СНЫ) 
| я 


| | 
(сни } нс — С(СН.)›. и Н т т ме 


в ‚Относительные количества различных продуктов полимеризации прь 
о 1407 таковы : 3 


Низкокийп. димера. .. У 
Среднего » И Ба . 18% 
Высококип. » И о 
Тримера . И г А 
Остатка О . 64% 


Остаток может содержать: димер и полимер ‘низкокипящего дней обр 
зовавшиеся по типу дивинила, и другие высшие чем тример продукты цеп 

й И 'Эти данные позволяют установить следующее правило полимеризац | 
наиболее легко полимеризующийся низкокипящий ди 


о в наименьшем количестве наиболее тр 


‚ полимеризующийся высококипящий димер— в наиболь 
_ Относя остаток к мы продуктам мя ЩегО 'ДИМЕРА и рии 


ИС, Лебедев, Гос. сИ., 1338. 
‘2 С. Лебедев. 1.0с. си., 1339. 
‚ С. Лебедев. 1.0с. сН., 1347. 


|1/› мон мера, мы получим, что ичных | НИ, ‘при ‘полимеризации | 
"а авуется: 39 1805 -- 409) -- 229], - 69/0 = 899/ и только. 11%  мономера_ 
расходуется на цепную реакцию. Следовательно, полимеризация несимметрич-_ т 
° ного диметилаллена характеризуется слабым развитием цепных ‘реакций, и 
‚ уравнение (9) должно довольно точно р аиоат процесс с количествен- о 
‚ ной стороны. 
Приводим значения констант Я КОПости полимеризации и. 
‚ диметилаллена, вычисленные из измерений С. Лебедева при 113° и 150'.. в 


# ТАБЛИЦА. И ТАБЛИЦА 2. 
й.. 13° 150° 


Е в мин #х-- у Вы %=К а ав ми у | | А. 
в 30 0,025 ею 420 _ оо о ое 
И 1200 0,098 0,905.10“ 360 \ 0,42 20.11.10 * 
4080 0,285 0,977-10—* 1410 0,78 | 25,15. и 
и ‚Ср... 0,912.10—* я Ор 21,60-10—* 


Для констант скорости полимеризации при 113° и 150° можно ре 
_ расчленение их на константы скорости образования димеров, воспользовавши 


_ заполимеризовавшегося вещества равны: для низкокипящего димера — 0,0 
° среднего — 0, 40 и высококипящего = 0,40. Считая их одинаковыми в интер 
в 113—150°, мы можем вычисление произвести следующим образом. Сум 
_ дробей = 0,89. Константа полимеризации множится на соответствующую. ‚ дроб 
ии делится на 0,89. Полученные константы скорости образования всех. ТР х. 
а ИЕ приведены В табл. к 


1 


ТАБЛИЦА 3. 


р. а „Первичный продукт | 130° . 1502 

} т . $ — 

и. | — 
:% и Низкокипящий димер. ........| 0,092.104 | 248-10 
Г. ро Средний Диме. 0. 04010 а 
и | Высококипящий димер......-. 0,410.10“ `9,71:10— р 
и | _- Эти числа имеют конечно весьма приближенное значение. 

к : } | } 

в $ 5. Скорость полимеризации симметричного 


— 


диметилаллена. 
_Симметричный диметилаллен 
С оне 


я аи а димер и | ТРАМЕР: 1 


Димер. образуется |: ‘колич 


в С Паб и Б. Мережковский. Ж. в Х. .0. #5, 1354 (3). 
2 С. Лебедеь. 1.0с. сИ., 1361. 
с И Гос. си, 1385. 


0,200 | (20,83-10-“4) 
_ 0,600 25,00.10— 
0,790 _ 26,68-10—“ 


Ср... 25, ии. 


ве Скорость полимеризации рим 


`Триметилаллен 
а. 
СН: 


при полимеризации должен. а несколько димеров, тримеров. и. пр., 
‘но в преобладающем количестве образуется только один димер.. Полимери- 
‘зация. сопровождается побочным процессом изомеризации в углеводороды ряда 
‘дивинила. ? Димера образуется около 905/о. 3 Как ив случае диметилалленов 5 
цепные реакции развиты слабо. 

° Константа скорости полимеризации триметилаллена при 150: вычисл 
и. данных С) Лебедева * (табл. 5). и 


ТАБЛИЦА 5 


0,325. | 1605-10“ 
0,480 17,09.10—* 
0,800 15,15.10—^ 


СЕ .16,10-10-* 


‚$ 7. Скорость полимеризации тетраметилаллена. | 
_ Скорость полимеризации тетраметилаллена 


сн, 
7с= бе И 
СН, | чт 


_ изучена. С: о 5 при двух температурах: 150° и 175°.. ВИ ОКИ 
” ризации образуется один`димер, при чем значительная. часть В 


т С, Лебедев и Б. Мережковский. Ж. Р. Хх. 0. 45, 1348 8 (1919. 
2 Ср. Л. Кучеров. Ж. Р. Х О. 45, 1634, К ф к 
3 С. Лебедев. [.0с. сИ., 1361. | 
‚4 С. Лебедев. [ос. с, 1385. ВЯ 
ка ВВ Мережковский. Ж. Р. Х. 0. 45, 1940 в стр. свв "Изм 
полимеризации и С. В. 3. Лебедевым. ри # 


^ было установлено опытным путем, как в а мирцена, то т. .. ино 
| рлосрать Вычисленные константы скорости приведены в табл. би 7. 


[В 1 ТАБЛИЦА 6 | 1 ТАБЛИЦА Я. 


во 0140 |. 733.10 | 10 | но 
№. 120 0,075 7,52.107 20 | _ 0,30. 

200 1 9112: (5,00-10—4) и 
"”” 1080 0,192 (13.10 пи =30 | м 
| 8580 | 0414 | 7.04.10“ | , и 
| Го бое ь 73.10" 


° Значения, взятые в скобки, не принимались во внимание при. выводе 
э _ среднего значения. В этой реакции поражает ‚большой температурный НЕ 
_ фициент, равный: . 
3% ыы и 10 | 
и. ь ь т ее К1лзь* ЫЫЙ — 6,0 
ее. | К1во. 25 
в. Я столь большого температурного коэффициента неясны. | и 
в, и константы скорости полимеризации, можно Вычислить константу ск 
р р изомеризации. Так как | 


Ё- . Е * К, Хх! 


и. 
Ко. 


’. где. индекс 1 т относится к процессу изомеризации, а Индекс | ‚К процессу поли 
в. © другой стороны: . 


и п. о. 
ж-ем п’ ЖА! т т т 


Е. мы ‚получаем: Ц" | ие 
и , 


ы 2 ЖА М 
и ^ Е м 


р: |. Найденные значения таковы: о 
'` К; при 150° = 9,1.10— | и 
К’ при 175° = 221,5.10-4 мы 


К1 а75)`10 10 я 
Кто) *25 т 


ь "Полученные высокие значения-твмпературных коэффициентов идут в ‚раз- 
3 со рем, ю Е и ВАСКО рЕННЫМЫ В настоящем И 


ори полимеризации несиметрично Оо 
а ео диэтилаллена _ 

_ Скорость полимеризации. несим. диэтилаллена 

| х СН } 

№ 
в с о, 
о СН И 
_ изучена. р Лебеде вым! при 150°. Константа ‘скорости полимеризации н 
получается постоянной при расчетах по двум основным формулам. эт 
расчет. произведен по формуле И реакций, почему конст нт 


| АЛИ ЦА 
РВ МИН. хх =Х Ур=А 
10,26.107* 
(6,85.10—“) 
ма. 10—*) 


Так. как в первый момент рвакции значение константы. ‘скорости 
менее искажено побочными реакциями, то значение К 10. то Нужно. 
‚тать весьма близким к действительному. 


я 


} } 


Выводы 


ия Вычислены ‚константы скорости. полимеризации представителей 
новых ‘углеводородов по данным С. Лебедева. 


т , Поступило в Редакцию 
° © апреля 1931 г. 


\ 


РЯДА  ИВИНИ А, И РЯДА АЛЛЕНА. 
Е. Н. Гапон 


ни ИР | (Москва) В. Г. в 


6 т "Соотношения между и полимеризации. 


о _ ризации, | 
в. Табл. 1 дает сводку констант скорости полимеризации (№№ 1—1 о) и кон 
|. стант скорости ре (№№ 20—21) изученных углеводородов при раз- 

‘личных температурах. В колонке а обозначает число активных форм, мог - 
’ щих образоваться при активации данной молекулы; 7 обозначает число. ‘обр 
|: зующихся первичных И Последний столбец указывает а то 


_ числу. активных мы и 
СХ 2) Для симметрично-замещенных алленовых углеводородов (и для. `алл на) 
‚ число первичных продуктов равно числу активных форм. им 
° 3) Для несимметрично-замещенных алленовых углеводородов число п 
| вичных. продуктов на единицу больше числа активных форм. ? {. 


И Влияние массы заместителя. 


Рассматривая пары веществ: изопрен-мирцен и диизопропенил-низкоки 
° пящий димер несимметричного диметилаллена, можно формулировать прави 
4) Увеличение массы заместителя повышает ан скорости поли 


| _ ризации. 


Ш. Влияние симметричности молекулы. ый й 


СЕ рассмотрения пары веществ: симметричный диметилаллен и сим- 


_метричвый диметилаллен получаем следующее правило: 
5) В ряду изомерных веществ симметрично-построенные вещества п 


|. ‘меризуются быстрее несимметричных. * 0 


1\. Влияние гомологии. | г 
Влияние гомологии отчетливо выявляется из констант скоростей сле; 


{ 


щих пар веществ: й 
®  Изопрен: диизопропенил =6:1 (150°) | и и 
} и а 1 и м, 


ИСТИН | диметилаллен: рита ‚3 м 
’Триметилаллен: тетраметилаллен = 1,8:1 (150°) А 
то: 6) В гомологических рядах не: я ‘падает. при перехо 
® от низших членов к высшим. — а 
ие 7) Введение в молекулу углеводорода ряда `дивинила метильной групшы ,, 
уменьшает скорость полимеризации при 150° в 5,0 раз в среднем. — 
° 8) Введение в молекулу ' углеводорода ряда аллена метильной РЕ умень- 
| шает скорость полимеризации при 150° в 1,5 раза в среднем. 


У. Влияние положения заместителя. 
`Из рассмотрения пар веществ: 


изопрен: пиперилен —=7:1 (150°) 
диизопропенил: гексадиен —=5:1 (150°) 


вытекают следующие закономерности: | 

9) Перемещение заместителя от средних атомов цепи к к крайним умень- | 

‚ шает скорость полимеризации углеводородов ряда дивинила (правило установ- 
‚лено С. Лебедевым). 1 

й 10) Перемещение метильных групп от средних атомов цепи к Каин 
ааа. скорость полимеризации углеводородов ряда дивинила пр. и. 
в 6,0 раз в срёднем. 


ра 


УТ. Влияние ‘изомерии. 1 Е 
в. 

Среди изученных углеводородов мы имеем три группы изомерных веществ 

состава С 5Нз» СеНо и СьНиь. К первой группе относятся: изопрен, пипериден, 


несимметричный и симметричный ‘диметилаллены. Сравнимыми 2 является: 


СН; —С=С=СН, СН С- СН = СН, 
| и 
СИ СН. 

О, ОН- р м т и СН —СН=СН—СН=СН,, 

› откуда получаем: . о 
и. 11) Углеводороды ряда дивинила полимеризуются быстрее изомерных им ` 
. углеводородов ряда аллена, если сравнивать углеводороды с одинаковым У 

° родным скелетом молекулы. у о 

Ко второй группе относятся: диизопропенил, гексадиен и триметилаллен. 

`Сравнимыми по строению цепи их назвать нельзя, так как триметилаллену по. 
строению цепи соответствует диметил -— 1.1. бутадиен. Но из рассмотрения кон- 
стант скорости полимеризации этих соединений можно сделать следующий вывод: | 
’ 12) Углеводороды ряда дивинила формулы С.Н, полимеризуются медлен- — 

’ нее изомерных им углеводородов ряда аллена. и 

) К третьей группе относятся три димера несимметричного диметилаллена, ЗИ 

_ строение которых было приведено выше. Но фактически мы имеем здесь дело = 

. ‚с проявлением законов гомологии. Все димеры имеют цепь; теоретически вве- — 

°дение метильных групп в боковую цепь не должно отражаться на скорости 4 
_ полимеризации. Это изменение произойдет лишь ‘при введении групп В сопря ь 

‘женную систему. Поэтому ряд: В 

т низкокипящий димер: средний димер: высококипящий димер. 

‚ должен в точности соответствовать ряду: 

бутадиен : диметил 1.1. бутадиен: тетраметил 1.1.4.4. бутадиен, | 

а константы скорости этого ‚ряда, согласно выводу 7, должны относиться как | 


0%;:6°:1 1300: За 1. 
А, Ее. Гос. си. 1383. \ 


`‘ - ых 
з Сравнимыми углеводородами я называю углеводороды ряда дивинила и ряда аллен 
_ имеющие один и тот же углеродный скелет. АИК ео. 


вх я я 
/ ! ых #1 
И, 


> Если вспомнить, что. значение константы скорости С ИНЦНИ низко 

в _щего- димера определено из одного числа, которое С. Лебедев! приводит как, \ 

Ва то согласие нужно считать поразительным. 

'Этот факт позволяет формулировать следующий закон степеней: | 

13) При введении п метильных групп в молекулу углеводорода ряд 
_ винила скорость ПолИмЕризадии у в 6" раз при 150°. 


УП. Влияние образования цикла. 


_ Сравнивая константы скорости следующих пар РВ ТЬ: 


‚ пиперилен : циклопентадиен == 1 :1000 
гексадиен : циклогексадиен —=1:4,5 (150°) 


’ диизопропенил: низкокипящий димер несимметричн. диметилалл. == -1:11 (1505) 
_ диизокротил : высококипящий димер. несимметричн. диметилалл. = 1: и. 
° Отсюда получаем следующий вывод: а 
| 14) Превращение т а. системы в и. ‘со ть 


ТАБЛИЦА. 1 


100 | 10° | 130° | 150° 


| 
я ‚ | 2 
Название вещества а | 7 


2 1,204 | 2,572 10,503 в — 
5 | 139,62 |.3.24.(113°) 
0,505 | 2,002 6.641 и 
99 


м 57,80 
51 27 
0,86 


‘Изопрен. те 


_Диизопропенил 


== 


о?оо® Вы 
© = о«боооооно 


Мирцен..... 


_Пиперилен . 
Диметилизопрен’. 

к адиен 
Диизокротил ‘ . 
_ Циклопентадиен.... 
ть, а и ни 12,50 
| Низкокип. димер несим. 
диметилал. >... |— 71,48 


| Средний димер несим. 
ТТ 


ооототот 


5,55 
1,42 


| — | 0,64 (2905) 
—5000 0 (135) 


ыы 
ФоФфФоофо 


|| эф Фр ы| © 
> 


СЕОО 


а 


Я Зеочомть о 
о 


О 
_® 


_ диметилал. .... 
Высокип. димер несим. 
диметилал. .... 
'Циклогексадиен ВЯ 
о... 
Несимм. диметилаллен 


* 


Оооо 


0,912 (1135) 


и. 


\ 


5». 


_ Симы. диметилаллен . 
Триметилаллен ... 
етраметилаллен . . 
Насимм. ее 
Иен. >. 


110,7 (075) 


Зоооо 


ФФ 
+ ре 
© © < 


Е. 
сотоооо 


* 


‚88 
_ Тетраметилаллен м. 91 |221 4 (175°). 


д И е 
15) Увеличение ‘скорости ‚ полим. Ци 
бо. р чем. ‘меньше ‚атомов углерода: входит В 


сн О 
ыы и 

НС ||] СА СН ИС 

НС |. СЁ СН— сн | Йсн 


ношения между орон ей образования перзичны 
и. продуктов. а 
В табл. 2. приведены константы скорости образованы первичных ‘продук 


_ то ‘полимеризации изопрена, диизопропенила, несимметричного ПО | 
УИ иметил. о 11. изопрена она р ео | 


_ТАБЛИЦА` и 


Дипентен т 

‚2-ой димер изопрена. .. 
Диметил-4,6 дипентен..,... 
‚ Димер диметил - 1. 1. изопрена . 
Полимер изопрена....... 
‚Полимер диизопропенила .’.`. . 
ра ЖЕ диметил -1. 1. изопрена. ... 


’ Низкокип. димер. несимм. диметилаллена 
Средний » » ИА 
‚ Высококип. » » `з 


Из этих данных вытекают следующие закономерности: и, И 
_ 16) В гомологических рядах при переходе к высшим членам скоростьо 
зования как димера, так и полимера уменьшается. 


смеси. 


н В табл. 3. приведены дроби первичных продуктов в смеси при. —) 
температурах нагревания. 
ТАБЛИЦА 3. 


ЫУ———="._ #4 
вины они поининонтио тонов == 


Темпе- Изопрен 'Диизопропенил Диметил—1. 1 изопрен | Аи 
ратура’ а 


в градус. дим. 1: дим. П : полимер димер: Миг димер : полимер. '. 


_ 100 0,668 ; 0.171: 0,161 
ое. 0,685: 0,170: 0,145 
130 0,716: 0,165: 0,119 

150 _ 0,740: 0160: 0,100 


\ 


‚1 С. Лебедев. н 51383 


; на. ее щен | Е ‘полимера пропорционально. ие ей 
тени. `ненасыщенности концевых атомов. углерода (1,4) в молекуле углеводо- 
Ч ‘рода; ‚ количество же димера пропорционально степени ненасыщенности смеж-_ 
ных атомов углерода (1.2 или 3.4). Увеличение насыщенности срединных. ато- — 
| мов углерода (3.4) увеличивает ненасыщенность концевых атомов углерода (1. 4). в 
Ги следовательно будет повышать содержание полимера в смеси. Увеличение _ же и. 
насыщенности срединных атомов может быть достигнуто или увеличением массы _ 

заместителя (как у мирцена)- или же числа их (как у диизопропенила). Отсюда: _ 
17) Увеличение массы заместителей или их числа, связанных со средин-_ 
ными атомами. углерода молекулы бутадиенов, повышает содержание полимера | 
в смеси. Так как те же факторы в случае связи заместителей с ны. ато- 
_ мами цепи действуют в обратном смысле, то: и 
м 18) Увеличение массы заместителей или их числа, связанных с концевыми Г 
| атомами углерода молекулы бутадиенов, понижает содержание полимера в смеси. 


и 
ты. 


$ 4. Энергия активации, и константа $. и 

_В табл. 4 приведены значения энергии активации и «числа стоменобсийй 

ли ‘константы $. Для несимметричного  диметилаллена. энергия активации. 

меет приближенное ие, так же как и $, которая представляет. некото- 
ую суммарную величину.‘ 


ТАБЛИЦА 4. 


Изопрен —=дипентен : 
Изопрен —+ 2-ой димер И 
Изопрен —+ полимер ...... 
Диизопропенил —+ димер т 
Диизопропенил —+ полимер... е 


Гы 


>= 
= 


Несим. ‘диметилаллен —> димеры. 


ее: 


- Из этих данных вытекают следующие положения: < вл 
И 19) При увеличении температуры увеличивается дробь первичного продукта, ны 
х `характеризующегося наибольшим значением энергии активации. 
`` 20) Реакция образования димеров и полимеров характеризуется очень низ- ‚ 
| ‘ими значениями энергии активации и константы $ по сравнению с о 
‘бимолекулярными реакциями. 


1 ры что константа $ возрастает параллельно возрастанию аи 
‚активации, как это было констатировано для ряда мономолекулярных реакций. 
в: о 
№5. О роли ненасыщенности при образовании димерных форм. 
о Как уже указывалось в ст. 2, при полимеризации изопрена из четырех. 
возможных изомеров образуется только два. Далее, по’ С. Лебедеву! „при. 
полимеризации алленовых углеводородов четырехчленное кольцо образуется 
так, что средний атом углерода соединяется со средним, а крайний с крайним. 
ти факты можно объяснить следующим образом. Согласно теории Тиле _ Е 
вые атомы а в сопряженной системе являются более ненасыщен- ф. 


14 


о. си. 1333. 
о 


° ными, чем срединные. | ВОН жнВ что в жидком ‚ состоявы 
_ углеводородов ряда дивинила. ассоциированы в ‚ Физический: ко | 
ПВ СН в. 7. | 
в 
СН. СН | 
( ен ( | ==(СН.:СН.СН: СН») 
СН. 
| | 
ФУ а, р. 
Затем одна из ат активируется и физический комплекс превра- 
‚ щается в молекулу димера. К 
Аналогично этому с точки зрения теории парциальных валентностей для. 
‘молекулы аллена дается формула: | 


и Г АО ВЬ, 


% 


< 


‚ где парциальная валентность ‘находится. и среднего атома, являющегося поэтому 
’ наиболее ненасыщенным. Поэтому создается возможность ассоциации двух моле-. 
кул аллена в физический комплекс, как это и было принято С. Лебедевым: 
ОН ха а СН... м. 

который превращается в димер, а одна из молекул перешла в активное. 
‚ состояние. Это обстоятельство указывает на следующую ПОСЛОВ р | 
цесса полимеризации: Г 


Ассоциация —+ Активация —+ Полимеризация. 


И 
А 


Заключение. | ф и. 
Настоящая статья представляет сводку материала по кинетикё. полимёри- 
зации в гомогенной жидкой среде углеводородов ряда дивинила "и "ряда РЕН 
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370 4 сверху ПЖ Т и 45787. и 
370 | нижняя строка таблицы я 
АЯ 


уравнение (22 Ь) СНзОН С, 
пар 


10 снизу 

| 

ВЕ Ар 
| 


370 


371 
371 8 снизу 45737 1 К, — чызт=® Кр 
373 
375 
375 
375 


8 сверху — 0,1423 72 — 64,04 | — 0,01423 Т2— 64.04 Г. 
24 снизу скин эффект спин эффект — 
в). элементов . —. и р 
пож — 69,5 — 69,4 т 
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 СИНГУЛЯРНЫЕ СКЛАДКИ ТРОЙНОЙ СИСТЕМЫ: Ма.О —Н»Вг›— НзО. 


В. И. Николаев и М. И. Равич. 


Лаборатория Всесоюзной Академии Наук. 


В 1912г. акад. Н. С. Курнаковым и С. Ф. Жемчужным ! в ре- 


_зультате изучения двойных систем впервые была лана новая геометри- 
ческая характеристика определенного химического соединения как фазы, 


обладающей сингулярными или дальтоновскими точками на линиях её 
’ свойств. Состав, отвечающий этим точкам, остается постоянным при измеё- 
’нении факторов равновесия. 


Трудами сотрудников Химического. ин-та Всесоюзной Академии 


° Наук сингулярные точки были обнаружены после этого и в тройных си- 
° стемах. 2 Затем были обнаружены сингулярные линии и для кристаллиза- 
°ционного поля растворителя (льда и нафталина, 3) а В. И. Николаевым 
’ были установлены новые сингулярные элементы: изотермическое и изохо- 


ны 


’рическое сингулярные ребра и сингулярная плоскость. * 


Представлялось интересным далее пр следить за изменениями сингу- 


’лярных элементов в таких системах, гле соли существуют в нескольких 


 гидратных формах. В этом отношении благодарным объектом для изуче-. 


ния явился бромистый натрий, существующий на сравнительно небольшом 
температурном интервале как в безводном состоянии, так и в виде двух 


’гидратных форм: МаВг.2Н.О и МаВг.5Н.О. ` 


Для выяснения интересовавщшей нас картины были изучены изотермы 


‚ растворимости (25°, 44,5°и 65°) и удельных весов, линии перехода дву- 


+ 


водного гидрата МаВг-2ад в пятиводный МаВг.оаа, криогидратные линии и 


°изотермы’ледяного поля. Определения раствсримостей велись в пробир- 


ках с‚ртутным затвором в термостате обычного теперь устройства с элек- 


_ трическим нагреванием и толуоловым терморегулятором, определения то- 
° чек перехода (МаВг-2Н.О — МаВг.5Н.О) и криогидратных с помощью холо- 


== 
— 
> 


“ 
у 


дильных смесей, а для низких температур —с помощью твердого уголь- 


ного ангидрила по соответствующим остановкам термометра Бекмана 
с шкалой на 30°, разделенной на 1/20°. 
\ 


` Переход МаВг:2Н.О — МаВг.5Н.О доказывался кроме того непосред- 
ственными определениями состава твердой фазы по методу остатка Шрей- 


’немакерса незадолго до и сейчас же после соответствующей остановки 


з 
Г 

и 
1 


И 
| нес. 
ВИ. 

Н. И. 

В. И. 


термометра. Эти остановки в большинстве случаев отмечались довольно 


1 Н. С. Курнаков и С. Ф. Жемчужный. Внутреннее трение двойных систем, 


Известия С.-Петербургского Политехн. Ин-та ХУШ (1922). 

2 Н. С. Курнаков и В. И. Николаев, Д. ‚А. Н. (А) 145 (1924). 
Курнаков и Т. А. Генке, Д. А. Н. (А) 166 (1924). 
Курнаков и Б. А. Муромцев, Д. А. Н. (А) 262 (1927). 
Николаев, ЖЖ. Р. Х. О. 58 (1926). 

Степанов и С. В Липин, Д. А, Н. (А) 101 (1925). 
Николаев, Ж. Р. Х. О. 58 (1926). 


* 


3 
4 


к . Журнал общей химии, т. Т, вын. 7. 1 


МЕНЯ У о: оо 


. | СЗ 
п 5. РР а > 


=: 


а 


| резко. Криогидратные остановки, конечно, еще резче. На ‘изотермах 
И ‘римостей обезвоживание твердой фазы доказывалось также’ _не тольк 
_ наблюдением за ходом и пересечением ветвей, но и аналитически по’ м 
‚ тоду остатка Шрейнемакерса, а также высушиванием до постоянног 
_ веса хорошо отжатой от жидкости твердой фазы. В последнем случае дл; 
_ безводной соли получалось обычно 11/2—2°/о потери веса, для двуводног‹ 
аа 30°/0. ‘Теоретическое содержание воды в МаВг.2Н»О 25,99 [® 
| ое того производились и микроскопические наблюдения, также под- 
тверждавшие данные, получен н- 
ные ‘ вышеописанными мето- 
дами. } 
Температуры выделени 
льда устанавливались. к 
на-глаз по появлению первых 
кристалликов льда при мед: 
ленном охлаждении раствор: 
определенного состава. 
_— Препарат МаВг-2Н.О (Ка 
фаии?’а, перед употреблением 
перекристаллизовывался. Ед- 
. кий натр готовился нами из 
‚. металлического натрия в се» 
ребряной чашке, помещенной 
в эксикаторе над прокипяче! - 
ной водой. Я 
Бромисто-водородная Кис: 
лота была получена нами из 
химически‘ чистого КВг ‘препа- 
рат КаЬаит’а) и серной кис: 
лоты уд. веса 1,41 путем не- 
скольких перегонок до полу’ 
‘чения Сесцветной жидкости 
по та Ее!+ и Киб]1ет: 
зсвкКу. ! Для получения очень 
больших концентраций газо: 
образный #1ВГ, полученный ь 
химического КВг и Н3РО., не 
и посредственно пропускался 1 
о пробирку, в которой устанавливалось равновесие. | 
Определения МаОН и НВг производились путем титрования’ отоб 
°_ ранной д я анализа навески в присутствии. фенолфталеина */1о-н. НС} 
®  МаОН соответственно. Содержание МаВг устанавливалось весовымь пу 
° тем —осаждением Вг при помощи АзМО. из навески, слегка подкислен 
_ вой НМО.. В присутсвии свободной НВг содержание МаВг устанавливалос 
_ непосредственным высушиванием навески до постоянного веса и проверя 
_ лось при помощи осаждения брома АёМО: и взвешиванием получен 
й ’ ного осадка, с соответствующей поправкой на м: о 
, . ной НВ. | 
й Полученные нами экспериментальные данные сведены на прилагаемы 
таблицах (1 и 2) и изображены _ а на о — Джио0% са 
_Розебума [рис 1» й 
При рассматривании получившегося основного пла а. по | сущее Е 


СИНГУЛЯРНЫЕ СКЛАДКИ ТРОЙНОЙ СИСТЕМЫ 


Изотерма 25°. 


ТАБЛ А 1 


Весовые 9/о 


>< 


а) Кислотная ветвь. 


нь 


Молекулярные 5/0 Уд. вес 
НВ: МаВг Н.О Ма.О Н.Вг. | Н.О о - Твердая фаза 
Е С ОХ В Л АО. ГО СИ РТО Ни. 
0 48,56 | 51,44 7,62 7,62 84,76 1,5426 МаВг.2Н.О 
0,78 47,65 51,57 7,46 7,61 84,88 1,5374 А 
3,03 44,97 52,09 6,93 1,58 | 85,43 1,5245 , ; 
8,81 38,20 5 ',96 5,81 7,54 | 85,65 1,4989 й А. 
14,22 31,68 54,10 4,73 7,44 | 87,83 1,4789 " й 
18,69 27.24 54,07 4,02 7,56 88,42 1,4642 > | 
23,10 222] 54,69 3.28 ети таЗил 1,4534 р ь 
28,17 ‚6,38 54.85 2,41 7,18 89,81 1,4468 ` в 
33,16 12,84 54,00 1,91 8,17 89.92 1,4484 ь 
34,50 11,65 03,85 1,73 8,27 90,00 1,4498 | у ” 
36,47 9,96 |< 53,57 1,49 8,41 90,09 — ь } 
37,21 9,81 52,98 1,48 8,61 89,91 —— » ” 
41,38 6,33 52,29 0,96 8,99 | 90,05 МаВг 
43,41 4,62 51,97 0,71 9,15 | 90,14 1,4825 ” 
44,00 4.24 51,76 0,65 9,22 | 90,13 — " 
45,22 3,33 5145 0,51 9,36 | 90,13 1,4921 ” 
49,25 1,59 49,16 0.25 10,24 | 89,50 1,5260 ” 
52,56 0,82 46,62 0,14 11,25 | 88,61 1,5644 „ 
55,78 0,40 43,82 0,07 12,45 | 87,48 1,6171 ” 
Изотерма 25°. | Ъ) Щелочная ветвь. 
Весовые 9/0 | Молекулярные 9/о Уд. вес 
_ №№ Твердая фаза 
г до | Мавг | 5:0 | МЮ „НВ, | НЮ |а= я а 
0,87 47,22 | 51,91 7,78 7,33 84,89 1,5421 МаВг.2Н.О ' 
250 "144.51. |! 52,99 8,0 6,75 | 85,25 1,5404 и Е 
4,41 41,94 53,65 8 44 6,26 | 85,30 1,5402 ь . 
8.96 36,73 | 54,31 рэ. бт 5,34 84,99 1,5502 ) . 
10,48 35,10 54,42 10,09 5,13 84,83 — ‚ у 
11,37 31,61 54,02 10,48 5.01 81,51 1,5634 ® 
12,33 33,47 50 10,71 4,83 84,46 1,5634 МаВг 
13,15 32, 8 | 54,52 10.86 4,62 84,52 |. 1,5615 , 
14,э6 29.89 №. 55.55 10,96 4,19 84,85 — й 
73 23,42. | 5680 12.03 3,15 | 8482 1,5535 ы 
24,66 |. 18,71 56,63 13,44 250 | 84,06 1,5611 ь 
27,87 16.10 | 56,03 14,49 215 83.37 1.5770 ” 
32'31 | 1335 | 5434 | 1625 | 180 | 8195 | 16112 | МаВг-- МаОН-Н.О | 
Изотерма-+ 44,55. НЕ Кислотная ветвь. 
. Весовые 9/0 `Молекулярные 6 Уд. вес. 
Твердая фаза 
НВг | МВг | НО | №0 | Н.Вь = 44.5 и 
0 52,56 47,44 | 8,83 8,83 82.34 1,5942 Мавг. эн, 
3,94 47,87 48,19 7.38 8.72 83,40 1,5782 2 ы 
10.21 | 4076 | 4903 | 664 | 875 | 845651 | 1.5500 и: 
1,,49 | 39,51 49,00 6,43 8,80 84,77 1,5455 МаВг 
1276. №. 87.682 [49.62 6,05 8,66 | 85,29 | 1,5361 а 
17.89 3136 50,75 4,94 8,52 86,54 1 "5121 я 
21,91 26,74 51,35 | 4,16 8,49 87,34 1, 4961 » 


787 ° 


й 
я й 


Весовые 0/0 Молекулярные %/ | Уд. вес | | 


$ 


7 


Ма.О | МаВг | Н.О М.О | Н.Вг, | Н.О. ай °Р ‘фаза. 


у * Аи х лы К 


д 


с 


50,21 48,08 | ' 9,23 8,28 | 82,49 ‚ МаВт.2Н.О / 
47 20 48,82 9,76 7,62 82,62 МаВг.2Н.О -- МаВг _ 
43,22 50,38 10.07 6,75 83,18 | ‘о Маврию м 
33,94 93,71 10,89 491 84.20 М А 
28,32 55,00 11,74 3,97 | '84,29 


” 


—. _ Изотерма-{ 65. 


-- 
Весовые 9/0 Молекулярные 9/0 Уд. вес 


Твердая фаза _ 
Ма.О | Н.Вг, Н.О а ы р! ф Я 


54,15 

8,75 | 43,27 
1235 | 38,83 
14,48 | 35,30 
19.17 | 30,53 
2791 | 20,60 
34.06 | 13.88 
39,98 | 845 
45.97 | 447 
4675 | 376 
80. | 997 


] [ ` 
м 


Изотерма 65°. Ь) Щелочная ветвь. и 


м 
1 


Весовые 9/0 Молекулярные %/ 


М.О | МаВг | НО | №а.0 | Н,Вг, | Н.О вер т й 


1 | 
мА Я 


0 14.04 47,67 48 29 9,95 7,77 82,27 1,5850 
О? 13,30 33,80 52,90 11,41 4,95 83,64 1,5596 
о 15,29 27,50 94,21. | / 12,46 3,88 83,67 1,5989 
2.59 23,51 22,37 54,12 13,90 3,08 83,02 1,5689. 


‘ | } о Е КТВ 
которой соответствует температурному вектору) нетрудно отметить. Л 
‘дующие особенности изученной тройной системы. У 

Г 1) Обезвоживание МаВг.2Н.О имеет место как на ‚щелочных, | 

‚на кислотных ветвях изотерм, под влиянием достаточного количеств 

‚ бодных МаОН или НВ.. , | и 

° _ Обезвоживающее действие щелочи и кислоты обнаруживаетс: 

_ температурах болеее низких, чем т-ра перехода МаВг-2 ад — МаВг в. 
‚тральной среде ( -- 50,7°). 1 При -+ 44,5 обэзвоживание наступает при 5, 
МаОН и 11,49% НВг. При дальнейшем понижении т-ры, обезвожи 
действие свободной щелочи и кислоты. отмечается _ уже пр 


1 
Уж о 


А О ОО о В 
'СИНГУЛЯРНЫЕ СКЛАДКИ ТРОЙНОЙ СИСТЕМЫ == 789 | 


Весовые 9/0 
т | 


НВг | МаВг 


ТАВТИЩА 77 


Линии перехода МаВг-2Н;О —+ МаВг.5Н,О 


— 


а) Кислотная ветвь. 


Н.О Ма.О И.В 


_ Молекулярные 6 _ 


н.о. 


1 Твердая фаза 


0' 41,26 58,74 5,76 5,76 88,48 | —220 |МаВг-2Н,О--МаВг.5Н5О 
473 | 34,90 | 60,37 4,92 5,17 89,31 | —24,6 и 
1,18 31,90 60,92 4,32 5,56 90,12 .| —25,4 :. 
9,12 28,45 | 62,43 И 5,31 90,92 | —27,0 г 
Ь) Щелочная ветвь. 
Весовые °[о И Молекулярные 0/0 И 
п. 
Мао | МаВг  Н,О | Ма.О | Н,Вы н.о р А" 
3,31 35,86 60,83 6,31 4,83 88,86 | —96,8 |МаВг.2Н.О--МаВг.5Н.О 
4,28 34,50 61,22 | 6,50 4,61 | 88,89 —287 ; 
| | | 
Криогидратные линии. а) Кислотная ветвь. 
| _ Весовые “о п Молекулярные 9/0 
_ №№ | к т 
НВг | № | Н.О | Мао | Н.Вг, | Н,О Вор ое 
0 _ 38,46 | 61,54 5,18 5,18 89,64 | — 27,3 МаВг.5Н.О -|- лед 
9,54 25,65 | 64,81 3,29 4,85 91,86 | —31,1 х ” 
14,07 19,97 т 65,96 2,52 4,78 92,70 | —32,9 5 ь 
16,94 ‹ 16,50 | 66,56 2,06 4,76 93,18 | —34,8 || ы р 
| | 
| Ь) Щелочная ветвь. 
$ Весовые % | Молекулярные %_  |^ р 
м о Твердая фаза 
№а.0 | МаВг | Н.О | №0 | НВь | Н;0 и 
2,20 | 34,78 63,02 5,51 4,55 89,94 | —29,9 _ МаВг. 5Н.О -{ лед 
4,72 31,39 63,89 6,05 4,04 89,91 | —34,2 . ы 
Ледяное поле. а) Кисяотная частв. 
Весовые б/о И Молекулярные °/о Ч к | 
о ма: + выд 
Твердая фаза 
НВг МаВг Н.О Ма.О | Н.В | Е 
0 9,88 90,12 0,95 0,95 | 98,10 | — 3,1 Лех 
5,04 9,38 85,58 0,94 1,58 97,48 | — 73 ь 
9,07 8,98 81,95 0,94 214 | 96,93 | —11,59 : 
0 23,60 | 76,40 2,63 2.63 |'.94,74 | ;—12,1 ;. 
3,69 22,73 73,58 2,61 3,15 | 94,23 | —16,1 у 
9,40 21,38 69,22 2,59 4,04 93,38 | —227 ; 


_ Весовые ААС 


у \ | \ Твердая @ аза я В 
МаВг В О ы я У м 


` 97,32 
96,43 
95,04 
93,70 
.92,76 
92,68 
91,66 
94,75 \ 


концентрации будут: для. | 


_ зывается и на точках. 
перехода двуводного гидрата бромистого натрия в его пятиводную соль. | 

ереход МаВг- 2Н»О — МаВг- 5Н.О в насыщенном нейтральном водном. 
растворе совершается по нашим наблюдениям при — 29,0. 1 а. 


" 


° Введение же в раствор свободной щелочи до содержания 5,59 пони-. 
жает эту температуру до — 28,7, а 9,12°/ю НВг понижают эту температуру. 
до — 27,0°. ` \ о. 
‚® 3) Судя по ходу кривых аналогичное явление должно наблюдаться. 
на криогидратных ветвях. 2 № 
® 4) Обращают на себя также внимание изотермы льда, полученные _ 
путем интерполяции данных, приведенных в табл. 2, и изученных двой- 
ных систем МаЭН—Н,Оз и НВг— Н.О. 4 А 


в 
в 


В то время как изотермы кислотной части ледяного поля\ имеют пря- 


олинейный ход, изотермы растворителя (льда) в шелочном поле имеют. 
ыпуклый вид. На известных до сего времени ледяных полях тройных. 
систем: Ма.О — М.О, —Н,О 5 и К.О —Н,СЬ — Н.О,8 а также поле раство-. 
рителя (нафталина) тройной системы: анилин—аллиловое горчичное масло — 
нафталин, 7 изотермы растворителя (льда, ‚нафталина) являлись в виде. 
прямолинейных отрезков, пересекающихся на луче растворитель — хими- 
ческое соединение, например НО — МаМО., Н»О — КС|, нафталин СН —. 
замещенная тиомочевина [аллил-фенил-тиомочевина $С(МН. С.НЬ) (МНСН,)].. 
® Согласно развитой Н. И. Степановым теории это должно наблю- 
даться в тех случаях, когда мы получаем изотермы растворимости в слож- 
ном растворителе индифферентного твердого тела из двух компонентов, 
образующих недиссоциированное бинарное химическое соединение. ' 
_ _ Отклонение от теоретического прямолинейного хода ледяных изо- 
терм в щелочном ледяном поле изученной тройной системы Ма›О — Н.Вь— 
—Н.О вызывается повидимому, диссоциацией химического соединения по. 
_ типу МаВг -5Н.О — МаВг.2Н.О —+ МаВу. , И 


бра м 


И 


ск 
ИС 
[И.С 


, 


` 
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Теоретического вида изотерм ‘этого типа пока еще не получено. 
При перенесении солевых и ледяных изотерм с основного плана в про- 
странстве трехгранной призмы. располагая их по температурам, мы полу- 
чаем истинное политермическое изображение полей кристаллизации данной 
тройной системы (см. рис. 2 иэ3). 


Рис. 2 Рис. 3. 


ыы» 


Кислотные и шелочные крылья поверхностей кристаллизации (изохо- . 
рических сингулярных складок, которых здесь уже несколько), исходят из _ 
`изохорического сингулярного ребра, имеющего в данном случае несколько 
изломов, а именно: в точках перехода безводного МаВг, в двухводный ь, 
гидрат, двухводного гидрата— в пятиводный и, наконец, в эвтектической т 
точке, в которой сингулярное солевое ребро переходит в сингулярное ле- 
дяное ребро. Это впервые нами обнаруженное изохорическое сингулярное 
ребро с изломами (в точках перехода) остается однако на всем температур- 
ном протяжении в одной плоскости рационального деления, в сингулярной 
плоскости, подтверждая общее положение, что факторы равновесия не , 
влияют на состав сингулярных точек (определенных химических соеди- „ : 
нений). Сингулярная плоскость является барьером, за который ни сингурная , 
точка, ни сингулярные ребра никогда не переходят, если мы имеем дело 
с недиссоциированым определенным химическим соединением. Эвтектиче- р 
ская точка оказывается также в плоскости рационального деления в силу 
того, что в ней налегают друг на друга два определенных соединения — № 
‘кристалы МаВг: 5Н.О ‘и кристалы льда (НО). у 


^ Поступило в Редакцию. _. 
р 12 июля 1981 г. ; 


_КолгулЯЦИЯ ЗОЛЯ ГИДРАТ ОКИСИ ЖЕЛЕЗА СОВМЕСТНЫМ ДЕЙ. 
| СТВИЕМ. ДВУХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ. 


В. Н. Крестинская и О. С. Молчанова. 


Химическая лаборатория а ин-та им. Гериена. 
х осы коагуляции золя совместным действием двух электролитов | 
т мались многие авторы. | 
ие ® Внекоторых случаях наблюдалась аддитивность в действии обоих элек- й 
Г ‘тролитов, но в целом ряде опытов наблюдалось отклонение от аддитив-. Г 
‚ ности. В одних случаях оказывалось необходимым прибавлять. значительно | 
° большие количества второго электролита, чем это требовалось по расчету, | 
° в других, наоборот, достаточно было меньшего, чем по и. количе- 
_ ства, чтобы вызвать коагуляцию. \ 
Было отмечено (Г.1пЧеги. Р1<{оп),2 что при коагуляции ионами. одной 
валентности наблюдается обычно аддитивность действия; при коагуляции . 
же ионами различной валентности наблюдаются отклонения от аддитив-_ 
/ ности в ту или другую сторону. Явление получило пазвапие о Н 
” ионов“. | | 
° Для объяснения этого явления \Ме!зег выдвигает действие. ‘двух. | 
факторов: 1) влияние присутствия каждого из коагулирующих ионов. на | 
адсорбцию другого, 2) стабилизирующее действие иона, имеющего тот. 
же знак, что и коллоид. Если влияние этих факторов мало, наблюдается _ 
аддитивность в действии прибавляемых электролитов; если влияние. хотя. 
бы. опного из факторов велико, наблюдается отклонение от аддитивности. 
с. @ооЗв и ОБаг энергично поддерживают ту точку зрения что при-. 
‚чиной, вызывающей отступление от аддитивности, является адсорбция | 
‚ионов одного знака с коллоидом. К этому. объяснению склоняются. и Г дру: | 
‚гие авторы. а 


ники не ие ни одного количественного доказательства Е :11 
ния в этих случаях адсорбции одноименно заряженного иона; 2}. ОН 
‘этими представлениями, нельзя заранее что-либо предсказать; если при- 

_ чина явления—адсорбция иона одного знака с коллоидом, то почему СГ-ион | 
_ адсорбируется в случае 14СЬ МС]. (коагуляция золя серы по О деп” Г 
и Аз›5; смесью электролитов —-Егенпа[1сйН ци. 5сво12) и не адсор-. 


о бируется в случае КСЬ Мас! и НСЁ; только тогда, когда уже те. р 
‚с фактом отсутствия аддитивности, выдвигается объяснение: очевидно про- 


* Работа производилась на средства, отпущенные Комитетом по химизации СССР. И 

2 1 п4ег и. Рус(оп, Лоиги. сН. 5ос. 67, 63 (1895); Егеипа11сВ. 748. Е рВ. СВепие 
44, 129 (1903); \Метзег, /ошгп. рН. СН. 25, 665 (1921); Егеипа1 168. и. Зспо1 2. Кой. «< 
_ Ве. 16 (1922); Ргенпа {сн и, СоВп, Ко|. Фен. 39, 28 (1926); апозН и. Оваг. 

_ 248. 34, 262 (1724); 38 (1926), 44 (1928); оигп. р. СН. '29 435 (1926); Рог!{мапп К 

46, 186, 198 (1928); КаБ1пегзоп Кой. Йен. 49, 50 На о. _Ко|.-С 

(1928); МаЁ{5 ол, Ко!. и и, 14, т. (1920), И у 
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орбция одноименно заряженного иона, ведущая к стаб 


изации 


ан] 


ит а 


исход 
Золя. : р И + 
° ‚ Втеципа св дает совершенно иное объяснение явлению. Он считает, 
что и в данном случае, как всегда при коагуляции, главная роль принадле- 
жит иону, заряженному противоположным знаком, и явление зависит от. 
склонности этого иона к гидратации. Употребление сильно гидратирован-_ 
ных ионов —11, Мо, при коагуляции золей — Аз.5з и серы (по Одет?) 
стабилизирует золь и сильно повышает количество второго электролита. 
| В нашей предыдушей работе, ! в которой приведены результаты на-_ 
блюдений над явлением положительного и отрицательного привыкания 
при коагуляции золя Ее(ОН):, мы пришли к выводу, что явление привы- 
кания йаблюдается для этого золя. только в том случае, когда коагуляция | 


производится растворами солей, способных подвергаться гидролизу. Дру-. 
ть 


фе 1 
дс 


и 


тими словами, явление привыкания наблюдается только в тех случаях, 
когда фактически коагуляция производится не одним электролитом, а. 
смесью электролитов. При гидролизе, в зависимости от взятой соли, в ра- 
створе образуется или кислота или щелочь. Вводимая таким путем ки-. 
слота действует на ядро мицеллы, переводя частично Ее(ОН); в соответ- 
ствующую соль; если эта соль хорошо растворима, то возрастает активная 
часть мицеллы, а, следовательно, и устойчивость золя. Если при гид-. 
'ролизе соли образуется щелочь, то щелочь действует на мицеллу в про- 
тивоположном направлении: уменьшается количество активной части, растет. 
‘количество Ее(ОН)з, в ядре мицеллы понижается устойчивость золя. При 
постепенном прибавлении соли израсходованные продукты гидролиза обра- ) 
зуются вновь, вновь взаимодействуют с мицеллой и поэтому изменение = 
‘мицеллы происходит более ‘глубокое, чем в том случае, когда при коагу-. 
‘ляции вся соль прибавляется сразу. В случае кислой реакции у электро- 
‘лита наблюдалось явление положительного привыкания; в случае щелоч-. 
ной— отрицательного. ых 
’ Такое понимание явления привыкания подсказывало объяснение и. 
‘для отступлений от аддитивности при коагуляции золей смесями различ- о 
ных электролитов. Это объяснение и было высказано нами в конце статьи. 
`В форме такого утверждения: т 
_. Отклонение от аддитивности при коагуляции золей смесью двух элек-. 
тролитов должно наблюдаться в тех случаях, когда оцин из прибавленных. 
электролитов способен действовать химически на мицеллу, изменяя ее. 
устойчивость. р 
] Это утверждение требовало экспериментальной проверки. Если опыт. 
‘подтвердит его справедливость, тогда высказанная точка зрения может 
быть применена к анализу экспериментальных данных, полученных дру- 
| гими авторами. | С 
в: Золь гидрат окиси железа приготовлялся, как и раньше, по способ 
Крекке. Состав его отвечал; 0.394 Ее.О. и 0,00149 НС в 4. а 
На основании нашего понимания явления, мы должны были ожидать, 
что совместное действие такой пары электролитов, как АКМОз)з и КО 
‘или НМО; и КС! должно дать отступление от аддитивности в сторону уве- _ 
‘личения количеств электролитов необходимых для коагуляции. Как и во 
всех других случаях бралось 5 смз золя и к нему по каплям (взбалтывая _ 
после каждой капли) прибавлялся электролит. | У 
| Бралась половина того количества А1(МО.):, которое нужно для коа- — 
гуляции; прибавлялось КС! значительно больше того количества, которое = 
требовалось по расчету (последний столбец таблицы) и через сутки на- — 
`блюдалась только легкая муть. Было прибавлено еще по 19 капель КСЕ 


| о 


К. ‘гез{1пзкКа]а ц. Мо1{5спапота, Кой. ен. 52, 294 (1930). И 
к ы $ д Ни НА я , } | у | 
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Й { А? А } ИФ м т $} 77 < у В к в | м Уи } 
и И От а к р 


Ка 0,3-н. | АКМО 3 - _ КО! й оотвиа ое | . ие 
число ка- Концентра- Концентра- . а 


через 1 сутки | 


пель | ЦНИТ ЦИЯ вычисленная | 


„\ 


0 0,3553 -н; 0 м. отслаив. 
0 0,3657. 0 м. осадок. 

21 0 . 0,0608 ен, омуть. к а МАН >. 

РУ. 0 0,0626 осадок... ао 

пи 1,1799 0,0340 л. муть. 12 ИОВ 

17 0,1719 0,0462 И: 

11 0,2271 0,0367 ’ ое ль о ее ОЗ 

В: каждую пробирку, муть усилилась (концентрация достигла —0 0571), ‘но. 
‘осадка не образовалось. В последнюю пробирку прибавлены еще 21 капля. 
_КСЬ и все-таки вызвать осаждение не удалось, несмотря на то, что. кон- 
центрация КС! достигла 0,0910 норм. Та же картина наблюдалась и в У 

_ чае пары НМО; и КМ. 


ТАБЛИЦА 9. 


и м ом И | Концентрация и. 
ИМО; 3-н. | КС 0,3-н. НМО, | кс Состояние золя | КС, которая › 


® Число ка- | Число ка- | Концентра- Концентра- _ | должна была _ 
через 1 сутки. | дать осаждение, 
- вычисленная = 


| 


пель — пель ЦИЯ ЦИЯ 


муть . 
осадок . 

} му а 
0,0653 2 осадок . 
0,0378 легкая муть . 
0,0479 муть... 


° Как видно из табл.2, при концентрации КС! 0,0479, значительно. пре- 
‘вышающей нужную по расчету, вызвать образование осадка не удалось. | 
® Такие пары электролитов, как КОН и КС! или КМО; и КС, должны 
были дать обратную картину. Результаты опытов приведены в табл. Зи 4. 
° Как видно из табл. Зи 4, брались количества КОН и КМО. мень- 
шие половины нужного для осаждения золя и прибавлялись количества Ка 
› значительно меньшие, чем нужно по расчету, и несмотря на это происхо- 
‚дило полное охлаждение золя, в случае КМО. не через сутки, а через 
1 час. Таким и для обеих только-что и — пар нод | 


"’ с Для таких пар как КС! и ВаС|,, Мамо, и Кс, К.О. и , МЕЗО, нужно 
. т ыло ожидать полной аддитивности. В а первой. пер и золя 


+ Количество капель КС! разнится от опыта к опыту. (см. табл. 1), т так как. 
льзовались одной и той же бюреткой. | 
_ 2 Разница в концентрации коагуляции (см. табл. 1) зависит от того, что м 

тами Эро несколько месяцев и золь стал менее а | 
Е Г й у ф } г А й й . 
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ТАБЛИЦА 3. 


——- - — _ = ———щ—_щЩщ 
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ОН 0,162-н.| КС! 0,3-и. во КС! | состояние золя | КойТентрация 
ыы й и. Концентра- Концентра- ка 

°— Капли апли 

1 ция | ЦИЯ а, вычисленная 
| реле ВОЫ оО В ВОНИ ВВ ЕО А А ЕЕ ВИА Е ри ЕЕ АНЯ 
№ 16 0 0,0216 0 К: Е 

в 17 | 0 0,0227 0 отслаив. 

р 0 | 24 0 — А Я И | 

к 0 25 0 0,0653 Е 

ы 8 11 0,0105 0,0278 осад. муть. +. 0,0350 

й 8 | 10 0,0106 0,0255 очень — сильная 

АВ Е 00107 ООВ муть 0,0348 

К | | | осадок через * 

ь 26 ч. УИ 0,0345 

ы | | 

| | | } 

В ТАБЛИЦА! 4. 

Г ——— О ИТ 
КМО.0,006-н. КС! 0,3-н. _ С КМО, ь ко Состояние золя Концентрация 
8 онцентра- ‘| Концентра- | кс 

18: 

) Капли Капли м НИ через 1 сутки. И: 
в ее = —- = ——— ен =. 
] | | 

№ 28 0 0,00135 | 0 м и 

ь 29 0 0,00139 0 осадок желт. раст. — 
5 0 600143 | 0 ‘осадок... .| У 

? 0 24 0 | — муть —- 

0 | 25 0 0,0653 а ВИ, р — 

№ 14 | ТЕ 0,00070 0,0306 | к 0,0334 

И, 14 | 12 0.00069 | 0,0284 И 0,0329 
Ш си 0.00068, 11.“ 0.02634] ее 0,0324 

й | } 

% | | 

\ | | 

Г. 

Г] 


не претерпевает никаких ‘изменений; в случае второй пары активная часть 
мицеллы частично выменивает ион СГ на ион М№О.', но так как раствори- 
мость РеС1; и Ее(МО:); близка, то это не отражается на устойчивости золя; 
в случае третьей пары оба электролита вызывают изменение мицеллы и 
одновременно изменение устойчивости золя, так как образующиеся основ- 
ные сернокислые соли плохо растворимы; но так как обе соли вызывают 
совершенно одинаковое изменение в мицелле, то при их совместном дей- 
ствии должна наблюдаться полная аддитивность. 

ь Как это видно из табл. 5, би 7, опыт подтвердил полностью наши 
‘ожидания. р 

х Во всех трех случаях, когда концентрация второго электролита или 
‘точно отвечает вычисленной (ВаСЪ) или несколько больше, происходит 


‘осаждение коллоида; если концентрация второго электролита несколько 


‘меньше требующейся по расчету, осаждения не происходит. Особенно от- 
четливо это выступает в табл. 6 и 7: очень небольшой разницы во взя- 
‘тых концентрациях КС! или Ме5О., от нужных по расчету, достаточно 
пля того, чтобы осаждения коллоида не произошло. 


| °— Было интересно проследить совместное действие таких пар как: 
МаС»НзО. И КС, К.СтО. и КС, М2$0. и КС. 


+ 
= 
„4 
Зе 
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_ В.Н. ЕРЕСТИНСВАЯ м 0. С. МОЛЧАНС 


ТАБЛИЦА 5. 


КС! 0,3-н. | ВаСЬ 0,3-н. ка ‚| Вась 
Капяи Капли 


Концентра-. ! Концентра- | Вас, 
на! | ИН через 1 сутки | 


м. Е 74 
` Концентрация. 


24 0 0,0629 0 муть о а 
25 0 0,0653 0 осадок . 
0 28 0 0,0638 муть 5 
0 24 0 0,0662 осадок оо 
32 11 0,0308 0,0306 К о 


ТАБЛИЦА 6 


Хх 


- МамоО, 0,5-н. | КС 0,3-н. | МаМОз КС. Состояние ‘золя м ыы Г 
и | Концентра- Концентра- нь в 
. Капли | Капли а а через 1 сутки. _ расчету 
“ . ; 
24 0 0,0952 м ‘муть, начало 
/ осаждения .. 
25 0 0,0982 _ 0 оса. 
и 0 В 0 0,0603 МУ ое хх } 
и т 22 0 | 0,0626 осадок ии -› 
и. 12 11 0,0470 0,0317 муть, начало ий а 
в осаждения . . 0,0326. 
и: 13 | 10 0,0510 0,0288 муть, начало ви. 
| | | осаждения .. 0,0301 _ 
х 13 11 0,0505 | 0,0314 осадок... ... 0,0304 _ 
нь и 
` ТАБЛИЦА 7 | 
ы т Я т и И. ми: 
и К.Зо, Ме50. ое | М550% оно Концентрация | 
‚ 0,00075-н. | 0,00075-н. Концентра- | Концентра- |. я м к. 
Капли Капли | ЦИЯ | ция че расчету и 
37 0 ` 0.000190 | 0 Аи: — 
38 0 ‚ _ 0,000194 0 осадок о. сии — 
0 30 0 ООО 6 муть . ОМИ 
0 31 _0 _ 0,000203 осадок ом И, 
18 15 0,000092 0,000100 Мы ох 0,000107 — 
19 15 . 0,000097 0,000100 С. 0.600106 _ 
19 16 0,000096 0,000105 осадок... зи 0,000102 _ 
20 ( | 0,000099 | 0,000110 р _  0,000100 — 
| УИ 
| 


С нашей точки зрения для таких пар должно наблюдаться‘ отклоне. 
нение от аддитивности. Все три соли МаС.НзО., К.СгО. и Мэ50, реаги. 
руют с активной частью мицеллы, образуя на ее поверхности трудно ра- 
| створимые соединения, и тем понижают устойчивость золя. Второй элек- 
_  тТролит (в данном случае КС!) будет иметь дело не с обычными мицел 


у 


а 9: ит о мВ т ф й от , ода м у и“ 1%. ит КИ: 
| ии. 
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‘лами золя гидрата окиси железа, по отношению к которым была опреде- . у 
‘лена концентрация коагуляции, а с менее устойчивой системой, а поэтому р 
‚и потребуется меньшее количество КС], чем это следовало бы по ра- 

счету. 


й В табл. 8, 9и 10 приведены результаты наблюдений. 
ь т: ТАБЛИЦА 8 
А, 
Н МаС»НзО» КС 0,3-н МаС»НзО, ка Состояние золя ао. 
°  0,022-н. | Концентра- Концентра- Нужна во 
| НЯ Капли И шы через 1 сутки а 
й 
В 41 0 0,00564 0 начало ° осажде-. — 
й в НИИ ` — 
р 42 0 0,00574 0 Осаки — 
т [6 19 0 — начало осаждени — 
| 0 20 0 0,0581 ссд ча — 
[В г. 9 0,00311 0,0250 а Ы 0.0266 
ив 0.00269 В. | ° 00308 | 
вол 7 О и = > 10.0277 
|. 20 6 0,00306 0.0174 М и | 0,027} 
№ | 
й . ТАБЛИЦА 95. 
Ь К.СгО, , ка | К.Сго. КС! оо | Кошеитрация 
° 0,000375-н.. 0,3-н. Концентра- Концентра- ри 
р через 1 сутки Ве 
| Капли Капли и: ЦИЯ расчету 
* й 
| = тети г == 
|. Г 
| 31 0 0,000081 0 и ет . 
№ 32 0 0,0.0084 0 О. #- и 
|. 0 | 21 0 0,0503 Ма — ое 
ы 0 22 О 0,0626 осадок. ны 
11 9 0,060041 0,0261 и О 0,0320 
й 13 11 0,000035 0,0317 ть 0,0305 
} 
к ТАБЛИЦА 1. 
у М550,: КС | М2504 КО | НОНО а | Концентрация | им 
| 0,00975-н. 0,3-н. Концентра- Концентра- На нужная по й 
7 | Капли Капли ЦИЯ ция Е расчету ) ` 
0 0,000198 0 и НН и т 
0 0,000203 0 осад. желт. раств. — те 
0 0,000208 0 ООО и — Г. 
28 0 0.0636 МТ ом о та 
29 к 0 0,0653 м 
14 0.000102 0,0307 осадок через 0,0325 й 
6 0,000112 0,0139 30 мин.. .. 0,0293 й 
де 


ИЕ видно | о ‘данных, приведенных 
ИЕ отклонение от аддитивности; `полное _ осаж, 


_ Был еще поставлен опыт `совмесного. ИЕ, ВО и , КСЕ в сер 
ной кислоте мы имеем тот же, анион $0." что и в Мо5О., который до. 
жен понижать устойчивость золя; но особенность этого примера та, _ЧтС 

_Н.50. может реагировать не только с активной частью, но ис Бе(ОН);— - 
_ составной частью ядра мицеллы, переводя его частично в растворимую 
_ соль. Эта вторая возможная реакция между мицеллой и электролитом бу 
_ дет влиять в противоположном направлении на устойчивость Золя. ле 
_ таты опыта приведены в табл. т Е, 


РН 


Н,3 0, 
Концентра- 
ЦИЯ 


Концентрация 
нужная по КС( 
расчету — 


80: КС! 


р р Состояние золя 
° 0,00075-н. 0,3-н. | | 


|= Кан 


Капли Капли Е. через 1 Сук: 


и, 


МУ 
| осадок . и. 
0,0636 М 
0,0653 осадок 
0,0335 | осадок через 
0,0338 ‘6 час: 


0, 000205 | 
0, 000215 | 
| 


оао е 


0.00008 , 
90. 50849 А 


0,00010 


р пень данных табл. 11 и 10 определенно указывает ‘на то, Что 
‘влияние Н.5О. на понижение устойчивости золя слабее действия Ме50.. 
ИА Раз действие Н›$О. и Мэ5О, не. равноценно, то это должно ска- 
_заться и на их совместном действии на золь, —в этом случае не должна 

в строгая аддитивность. Это и подтвердилось на опыте ‚(5 м 
_ табл. ие. 


‚ТАБЛИЦА 12. 


И 


Концентра- Концентра- 


Н.$5О. 
0,00075-н. 


и Ик через 1 сутки 


муть... 
осад. желт. 
р.створ`\. 
осадок .. 
муть... 


0,000198 0 
0,000203 0 


0,000208 0 
0 0, 000206 | 


0 


‘0.000107 
0,000113 
0,000112 
0,000118 


0,000112 


0,000215 


.0,000100_ 


0,000099 


0,0 0108. 


0,600107 


.0,000117. 


_осалок желт. 
раствор .. 
М 

р ИЕ в 

”- И д 
осадок желт.. 
расти ру аи 
осадок желт. 


т И 


В седьмой и восьмой пробирке концентрация Мэ5О, превышает кон- 
‘центрацию нужную по расчету, и несмотря на это осаждения не наблю- 
дается. Так как разницы в концентрациях во всех этих опытах очень 
малы, то более наглядным является сравнение опытов по числу капель, 
10 капель Н.5О, плюс 15,5 капель Ме5О. должны были бы дать ту же 
картину, что 20 капель Н,$5О, и 31 капля _Ме5О., прибавленные отдельно; 
но осадок не образуется даже тогда; когда взято 11 капель Н›5О, и 16 ка- 
пель Ме50О., и появляется только при 11 каплях Н›5О. плюс 17 капель 
Ме$О.. Действительно, говорить о строгой аддитивности действия этих 
двух электролитов не приходится. 

Разница между сенсибилизирующим действием МаС,Н.О› и М5$0. 
(по отношению к КС!) еще значительнее, чем между М55О, и Н,5О., по- 
этому при совместном действии на золь гидрат окиси железа для МаС.НзО» 
и М>$О0. нужно ожидать и большего отклонения от аддитивности. Не 
‘надо упускать из вида, что химический состав мицеллы при коагуляции 
золя МаС.Н.О. иной, чем при коагуляции Мэ$О. и .Н.5О.. Коагуляция 
золя такой парой; как Ме5$О, и МаС,Н.О» совершенно аналогична коагу- 
ляции парой Мо5О.: и КС|, хотя в этом случае второй электролит (КС) 
и Е т химически на мицеллу. Результаты опыта приведены 
в табл. 13. 


ТАБ ЛИЦА 18. 


БОАГУЛЯЦИЯ ЗОЛЯ ГИДРАТ ОКИСИ ЖЕЛЕЗА 799 


Состояние золя 


М5 МасьН.О, М;50, МаС.НзО. Концентрация 
0,00075 н. 0,022 н. Концентра- <! Концентра- МаС.НзО» 


нужная по 
Капли Капли ция ЦИЯ ие и 
41 0 0,000196 0 муть а — 
42 0 0,000199 п осадок: ин А 
0 32 0 0,00466 р мущь, У — 
9 | 34 ‘0 0,00489 осадок мым — 
20 16 0,000098 0,00239 Ук: 0,00245 
0,000101 | 0,00189 И 0,00241 
| 


20 | 13 


Желая проверить наши наблюдения еще на каком-нибудь золе, мы 
‘решили приготовить отрицательно заряженный золь кремнекислоты. Золь 
получали сливанием 20 смз Ма,51Оз (10°/-раствор) и 100 смз нор- 
м льного раствора НС. Золь подвергался затем диализу до исчезновения 
реакции на С! и так как при этом сильно разбавился, был сконцентриро- 
ван выпариванием., Золь содержал 2,94 г 510, в 4 и имел РВ == 7,4. Со- 
став Мицеллы золя предполагается следующий: 


т $10, п --2п Ма". 


Золь оказался очень устойчивым и для коагуляции его понадобились 
°насышенные растворы КС и КМО; и разбавленный вдвое насыщенный 
раствор К}. 

При коагуляции этого золя перечисленными солями все изменение 
°мицеллы сводится к замене иона Ма на ион К. И так как во всех случаях 
° изменение мицеллы. одно и тоже, то при их совместном действии должна 
” наблюдаться полная аддитивчость. Опыт был п оведен с парой К - КА. 
й К 3 смз золя прибавлялось 12 капель насыщенного раствора КС; 
муть, которая наблюдалась через 20 минут, была приблизительно такая же, 
‘как от 13 капель насыщенного, но разбавленого вдвое раствора К}. От 


| ее ) 


12 капель К) муть через тот же срок была несколько слаг 
тельность такая: муть от 13 капель КУ мути от 12 капе 


в 


от 12 капель КУ. При совместном действии двух солей получилос1 


Муть от 12 кап. КСГ> мути от 6 кап. КС- 6 кап. И | 
м" а би КОН ПО 

ы и 13 я К] = ” » 6 » ка-Н7 ». В Я 
Наблюдается полная аддитивность. й и. 
В качестве электролита, меняющего мицеллу так, что активная еб 
часть переходит в трудно растворимую со ь, был взят А1(МО,);—0,0125- | 
вторым электролитом —насыщенный раствор КС|. | | А | 


16 капель АЦМО.). с 3 см? коллоида дают ясную муть 
15 минут. — | 
12 капель КС с 3 смз дают такую же муть через 35 мин. 


У 


Опыты совместного действия приведены в табл. 14. Я 


ТАБЛИЦА 14. 


=: ое =. 


» 
ны а Состояние зол 


. « 
—- ет —— 


5 к 


Ясная муть через 15 минут 
У ” т ” о й 
Сильная муть сразу 
. „ Через 15 минут 
» » я 


{ 


| Прибавленный АГМО,)з настолько меняет устойчивость золя, чте 

° К половинному количеству его (8 капель) достаточно прибавить только 

°2 капли КС! (вместо 6), чтобы вызвать такую сильную муть через 15.ми- 

_ нут, какую не дают все 16 капель АКМО:)з. И достаточно двух капели 

_ АНМО.):, чтобы затем половинным количеством (6 капель) КС! вызват; 

° более сильную муть, чем 16 каплями А1(МО.).. в. 

ны Были поставлены еще ‘предварительные опыты с золем кремнево} 

о кислоты и такими парами электролитов, как МаОН--КС| и НС--КС. На 

° блюденные интересные зависимости, совпадающие с зависимостями, на 

| блюденными Егенпа11сВ’ом и СоВп ом; заставили отложить эти. ОПЫТЬ 

° | И заняться более тщательным изучением состава самого золя и тех изме- 

‚ нений, которые происходят в нем при прибавлении щелочи и кислоты. | 

° Мы остановимся еще на интересных наблюдениях [1паега и Ра® 

то п’а, работавших с золем Аз.5:, состав которого сравнительно хорошк 

изу ен. Картина, которую дает таблица из работы Г[1п4ега и Р:сё опа 

_ очень сложна. | и. 

Мы видим, что сначала количество второго электролита $гСь расте 

_с увеличением количества КС|, затем, с некоторой концентрации КС] на 

_ чинает уменьшаться, все время оставаясь больше количества О 

‚ буемого по расчету. | НИ 

_ Если принять во внимание; что активной частью мицеллы Аз2 
° является Н,5 слабая, мало диссоциировайная кислота, то понятно, 

о ( происходящая при прибавлении КС! частичная замена иона Н ио 

‚ поведет к дальнейшей диссоциации адсорбированного мицеллой _ 
° Следовательно к повышению устойчивости золя. Прибавляемый $1 


И, | 


ег) 


мн Я 


\ 


КОАГУЛЯЦИЯ Золя ГИДРАТ ОКИСИ ЖЕЛЕЗА _ 801 


встречать, на ряду с первоначальными мицеллами, мицеллы иного состава, 
сильнее связанные с дисперсионной средой, а поэтому потребуются боль- 
° шие количества $гС],, чтобы произвести коагуляцию. Дальнейшее увели- 
‚ чение концентрации КС! вызовет и дальнейшее нарастание устойчивости 


% 


| ТАБЛИЦА 15. 
5 _(‘. (из ‘работы [1п4ега и Русфоп’а). 


Объем элек- | Объем элек- | Объем элек- 
В тротита А | тролита В тролита В Разница 
ь | КС! | ЗРСЬ по расчету 
р. . о Ой 
} ть И 
0,00 | | 4401 | В 
ь 0,30 | 490 | | 4201 | +070] 
у 0,60 | 5,40 с 4,001 _ 1,40 | 
к 0,90 | ОВ 1,70 
р 100: 5,55 0860 1,95 
ь 1,50 Е И 
й 1.80 5.90 | 320. 2.70 | 
Е и 6,004 | 3,00 3,00 
\ 2,40 | - БЛ 2,80 2,90 ‚ 
т 2,70 5,65. А 3,05 
й 3,00 5,30 | О 2,90 
Е 3.30 | 50| 2201 | 290 
- 


йе | 
’золя и количеств $гС], нужных для коагуляции. Когда количество при- 
‚ бавленного КС! будет таково, что весь водород кислоты заместится ка- 
‚ лием, дальнейшее увеличение концентрации КС! не будет повышать устой- 
* чивости золя. С этого момента избыточный КС! присоединяет свое коагу- 
_ лирующее действие к коагулирующему действию $5гС15. С этого момента. 
наблюдается аддитивность в действии обоих электролитов. Разница между 
°пошедшим на коагуляцпию количеством $:С и высчитанным остается 
| постоянной. Эта разница существует только потому, что при расчете исхо- 
° дят из 4,40 смз 51С]., идущих на коагуляцию первоначального золя, со- 
фе ион Н; изменившийся же золь, содержащий ион К вместо Н, 
” требует для своей коагуляции 5гСЬ на 2.90 смз больше, т. е. 6,90 см°. . 
Вторая пара электролитов, для которых Г.1паег и Р!сфоп приво- 
дят опытные данные, $1С15 и НС! (см. табл. 16). а 
и И в этом случае, очевидно, частичная замена водорода мицеллы 
° стронцием позышает устойчивость золя |51(Н5$), и лучше растворим чем 
_Н,5, и сильнее диссоциировав], поэтому суммарное количество $тСЬ и 
НС все время должно ‚быть больше, чем по расчету.‘ Но вероятно про- 
’ цесс замещения в мицелле иона Н на ион $г происходит медленнее, по- 
вышение устойчивости не столь значительно, как в случае иона ка- 
’ лия; гСь с самого иачала присоединяется частично к коагулирующему 
’ действию НС]; поэтому все время с увеличением количества 5] падает 
_ количество НС! и разница между необходимым для коагуляции количе- 
_ ством НС] и высчитанным не так велика, как в первом случае. 
ь С золем гидрат окиси железа нельзя было поставить опытов совер-. 
_ шенно аналогичных только-что приведенным. Для этого нужно ‚было бы 
"подобрать электролит с таким анионом, который, замешая ион СГ вактив- 


’ ванную соль, чем РеС].. К сожалению, такого аниона нет. 
` Наблюдение Егеипа!1сВ’а и. Зсво!2’а над стабилизирующим влия- 
нием солей лития и магния на золь Аз.5; и объяснение, которое они дают 
о | 
| й 


ЯЗурнал общей химии, т. Т, вымя. 7. 
С 


7 


их м | у 

этому явлению. ея а к гидратации В) этих ионов). _пол- 
ностью сливаются с теми общими растворно- химическими и и 
‘на процесс коагуляции, которые” сложились у нас. | 


ГАБЛИЦА 16. 


Объем элек- Объем элек- | Объем элек- 
тролита А | тролита В тролита В 
этСЬ На по расчету 


Разница # 


$ 

00| | 415 т А т 

_ 0,20 4,10 3.87 { 0,23 | 10 

0,60 415 3,59 0,56 | М 

0'90 | 4,00. 3,31 | 0,69. } ь 

1,20 | 3.87 3,03 0,84 | а. 

1,50 3,70 2,75 0,95 о 1 

| 1,80 3,60 2'47 Е. у 
у 2,10 3,45. 2,19 1,26 т 
240 | | 3,38 1,91 1,47 Г - 

220 | 3,05 1,63 аа | | | 

3.00 2.75 | 135 1,40 | 

И о | 1:07. м . м 

Выводы. ый, 


! 1. Была изучена коагуляция золя ‘гидрата окиси железа следующими | 
’°  Фарами: 1) АИМО,; и КСЬ 2) НМО, и КС, 3) КОН и КСЬ 4) КМО, и КСЬ. 
5) ВаСЬ и КС 6) МаМО, и КС, 7) МэЗО, и К.$0., 8) МаСН5О. и. КСВ. 
9) К.СгО, и КС, 10). М55О, и КСЬ 11) Н,$Ол и КС, 12) Ме5О, и Н.5О., 
° 13) М25$0. и МаС.Н.О», и золя кремневой кислоты. парами Ия 
’ 1) КСГи КУ, 9) А(МО:). и КС. у 
НА р. Подтвердилось высказанное предположение, что аддитивность при } 

‚ совместном действии двух электролитов должна наблюдаться только. 
®° В Тех случаях, когда или оба электролита не вызывают никакого измене-. 
— ния в химическом ` составе мицеллы (ВаСЬ и КС) или вызываемое измене-. 
° ие не отражается на устойчивости золя (МаМО: и КС!), или вызываемое. 
® обоими электролитами изменение совершенно одинаково (К,5О. и Ме5О,). _ 
тя 3. Отступ ление от аддитивности, необходимость больших количеств 

° электролита для коагуляции, наблюдается в‘тех случаях 1) когда один из 
°  Прибавляемых электролитов способен химически действовать на Ее(ОН)з. 
основную часть ядра—мицеллы, давая хорошо растворимую и хорошо дис- 
социирующую соль (АКМО.); и КСЬ НМО; и КС) 2) или когда один из 
электролитов, реагируя с активной частью) мицеллы, дает лучше раствори- 
‚ мую соль (опыты Т.1п4дега и Р1с4опа с золем Аз.О.), 3) когда один из 
‚’ электролитов представляет из себя хорошо адсорбируемую соль железа. 
Во всех этих случаях устойчивость золя повышается. и 

| 4. Отступление от аддитивности—уменьшение количества олектроли- 
_ тов, нужных для коагуляции, наблюдается в тех случаях, когда один из 
‘электролитов действует химически на активную часть мицеллы, переводя 
° ве в трудно растворимое или мало диссоциированное, СО О и 
— _ КСЬ М550, и’ КС] ит. д. м 
о . Если состав золя точно известен, можно предвидеть, какое коагу- 
`лирующее действие будет производить та или иная па. Рлектоии 


‚ при совместном действии. | | И. 


Поступило. в Редакцию ‘- 
12 июля 1931 г. 


МАТЕРИАЛЫ К ЭЛЕКТРОХИМИИ ХРОМА. 
Статья 2. 1 
Электролиз хлорида. 
"А. В. Памфилов, В. А. Грекк и А. А. а 


`Яаборатория_ аналитической химии и технической электрохимии Иваново-Вознесенсною 
р. химико-технологического С | 


‘из растворов сульфата мы провели по такому же плану работу с хлоридом 
Методика работы в общем прежняя. Для уменьшения влияния анодны 
родуктов опыты И с двойной диафрагмой. `° Катодная ячейка. 
пористой глины диаметром 4,3 см и высотой 7,5 см помещалась во вторую | я 
такую же ячейку диаметром 5, 4 см. В эту вторую ячейку ‘наливался также — 


Обычный объем каталита 50 см3, междудиафрагменного слоя` 30 смз.. Обе 
чейки вставлялись в стакан, ‘служивший анодным пространством, который. 
свою очередь находился в термостате. Аналит в опытах таблиц 83—11. 
0%-раствор сульфата натрия в последующих тот же, что и каталит. Катод о. 
как и раньше медная. проволока диаметром 1,2-2 мм, А соо 
о 400—450 борохон. в минуту. на 


> 


т. Проверка метода определения выхода. 


За исключением небольшого числа опытов, в которых выход `опреде- о 
лялся по, привесу катода, выход рассчитывался по количеству водорода, 
и под при растворении осевшего на катоде хрома в. эвдиометре,. 
наполненном соляной кислотой, обычно концентрации около 12%. Для про-_ 

вери метода мы поставили опыты растворения предварительно взвешен- 
ного с электродом осадка. Осаждение в этих опытах велось из щелочно? 
анны Либрейха, ° дающей сравнительно плотный светлосерый одно- 
родный осадок, не содержащей. заметной примеси ‚окислов. Это лучший’ 
йа испытанных в нашей лаборатории рецептов ванн трехвалентного хрома. 
‘остав электролита: 225 г хромовых квасцов, 112 смз воды, 22 смз 3,5-н. 
елкого кали. Как видно из табл. 1, совпадение обоих способов достаточно. 
кс рошо. К ой 

Применение этого метода к осадкам, полученным из ванн шестивалент-. 

ого хрома, дает гораздо более плохие результаты. Количество выделяю- 


рЕося. ‘водорода. занимает среднее положение между количествами, соот-_ А 


А а аа Ж. Р.Х. О. @1, 2221 (1929). 
тезсь, 24°. Веки. 27, 109 р а 


_ветствующими вычисленным по расчету на’ ‘его. _ растворение + в. 
о форме (табл. 2). | 


к " + . а 2 в ; А " 
` я №: мт К д. 2а 
А: СН ВЕ 


в | и. ТАБЛИЦА 1.1 А А 


и ‚Сравнение в выходов, по взвешиванию осадка.и по объему * ее $ 
а ® выделенного водорода из растворов трехвалентного хрома. А. 
Ванна Л ибрейха. Л, — 0,2 амп. на см? 9= 20—22 вольт += 23—25°. и | 
р з о \ 

ый ‚ Выделено ом р. 
Вес 
смз Н . 

№ а | НН чи | рн о. 
| И“. ‘р денного) | * а м" 
че заьтЕ И се ' $ ‚ 
. 1 | 0.0052 9.53, 5,40 | 5,69 А. 
2 | 0,0053 2,35 5:48 | 5.29 в | 
й з | 0,0183 7.98 7 18,593 17,96 # | 
у 4 | 0.0450 | 1944. | 9128 25а | | 
5 0,0061 | 3,0 | 6,31 6,48 | и\ 
ТАБЛИЦА 2. Я ) и 
р 


Растворение с Н `{1 хрома, осажденного из раствора | И. 
мОвой кислоты. Состав ванны: 2502. СгОз, ‘3 г Сг(ЗОв в хь А 


- 
О ря ‘ 


Должно выделиться по 


‚ | Выделено В А | 

Г Вес х а Н расчету 4 и 

. Ца а А К А | 
№ ма (приве- | на 2-валент-| на 3-валент- о 4 
в? | денного)| ный хром | ный хром у ия | 

| | В См3 _В См Ур И 


157 | лот Ито п 


1! 0,0249 : | Пи 
2 | 0,1190 63,1 бо: 76,8 И. 
3 | 0,0392 |1.473 _ 42,6 „. 63,9; до: Пао 
4 | 0,0452. 21,5 19,4 О "$ Е 
5 | 0,0370 17,8 16,0 24,0. Ве 
6. | 00550. 279 23,6 9 30 К) А 
7 а а. 6 18,9 о та. 


\ й у . Г 
Обозначения. в таблицах. ДО, — катодная плотность тока в ‘амперах на с; напряжение - 
_ ячейки в вольтах. В — выход металлического хрома. В таблице 1 В — выход в процентах по 
° Току, вычисленный по весу осадка, а В„— выход, рассчитанный по объему водорода, выделяе- 


_, мого при растворении осадка. В остальных таблицах выход, определенный последним путем, 
‘обозначен просто через В. Сила тока в зависимости. от размера электродов двя и А > = 0,1 1 


ро равна. 0,24 — 0,35 Змдера ; для О, = 0,5 = 1,2—1,38 ампера. - м 


ем 


$. к в ь в | 
1 >. Лерингом 1 было показано, что алюминотермический хром. ‘раство- 
°®  ряется в соляной кислоте сразу в трехвалентнсй форме, что ‘обусловлен 6 
° каталитическим действием его ‚примесей и специально окисью кремния. 
°С этой точки зрения легко представить, что следы хромовой кислоть 

° электролита, которые удерживаются в порах хорошо промытого ‚осадка 
® Являются таким катализатором, приводящими к изменению хода процесса 
| ) растворения. И при растворении осадка хрома, полученного из трехвалент 
 _ ных растворов, раствор представляет собою в значительной степени хлори 
‚  Трехвалентного хрома. Но это окисление. ‚имеет, ‚ ПОВИД ры 
‚ характер по реакции: И 


‚4 СгСЬ -+ана+-0; я сись 2, 
а ‚ть, рек ри. СВ, 65, 55 5 4902. 


: Е $ 7 к». 9 в у с Г У 
_ которая Е за счет _ растворенного в ‚ воде эвдиометра кислорода, 
а не по уравнению: | | 


2 СЕ сь--еНС + > 2Сгсь-ЕНь 


Г `как этого следовало бы ожидать. Подсчеты показывают, что для ‚ Вебольших 
ди 
Грому и количество этого кислорода соизмеримо [6 потребным по приведен- 


ному уравнению (1). В специальных пробах количество дополнительно. 
‚выделяющегося из раствора водорода составляло не больше 19—15% вы-_ 
_`деленного первоначально, обычно же меньше, а не 50%, как требует МН. 
^ 2). Нередко и через сутки раствор давал с сулемой реакцию на двух- 
валентный хром. Часто же она давала. отрицательный результат и непо- = 
° средственно после растворения. Во всяком случае данные таблицы первой — 
_ товорят за то, что для учета выходов при электролизе раствора трехвалент- — 
ного хрома способ может применяться с достаточной точностью. Он является . 
_ единственным сравнительно несложным и быстрым, который может ‘быть. 
_ применен к осадкам, содержащим примесь окислов. | 


щий". 


| 2. Опыты с концентрацией хрома от 100 лоб. 2 в Я м 
| а ` (табл. 3-9). . а 
®— Опыты ставились с препаратом хлорного хрома баны с содер- 
’° жанием 21,27% хрома и 36,54% хлора, т. е. имеющего избыток металли- = 3 
‚ ческого хрома в круглых цифрах 6%, считая на общее количество хлор- 
’ ного хрома. В первой статье мы рассчитывали избыток СгОз на общее т 
’° его количество. Опыты каждой таблицы велись в одном и том же растворе. 
° таким образом, что, во во включенном в цепь щелочном Ом 


а — ТАБЛИЦА 3. мо Вы: ТАБЛИЦА 4. 


|. х 1002 Сгв д | 


" 0.05 г. 0 Осадка нет 0,1 6,5 0 _ Темный налет“ _ 
Г. ыы у 0 т» ” 6,5 0 ы А у 
в. а | 0 А я и №, И, 
в’. а ‚ перерыв | р 
№ 45,1 (57 0 ы у 0,2 _ 107 0,2 Черный осадок _ 
в: 6 0 ИЕ 10,6 0,2 на конце. . 
К" Пу 0 и г _ 10,5 0,2. электрода _ 
92-1 14 Черный налет 0,5 15 0,5 Черный металл 
и. ей 1,6 у з 15 0,5. Темный металл _ 
уз | ` 8,5 | 2 » » 15 0,5 Е о 
и ‚ перерыв | | | 
в 0,5 14 М Черный осадок 
и. , | 14 до » » 
Е У 14,2 | 2,8 > > 
Ч } 


с ‘платиновыми ый набиралось 100 смз гремучаеа газа, электрод 
и ‘быстро вынимался и заменялся другим. Там, где отмечено словом „перерыв“, 
опыты таблицы проводились в два дня, в остальных — в один день под ряд. 
_ На время перерыва каталит переливался в закрытый сосуд. Как показы- — 
| в ают таблицы, выход металлического хрома во всех почти случаях очень _ 
мал и при малых плотностях тока большею частью равен или близок к нулю. 
| =) Я п уметаты, ‚мало асю с о других. авторов И особенно. 

му: ие. вы м, | ` № “С 


‹ + 
; 22 : ; * 7 < 
=: ик } 
а “ юз у щук. Д-в 
Г 


а И оо 
а в ма к О С о ОО АЕ ЬЫ 


р. ” 


О о 309: 

055.06 Черный осадок 

р 5’ | |059 М 
0,8 


| 
» ня. , 


я 


&_ 


Характер осадка 


0,2 — 12 - 0,3 | Черный металл с одной 
и 10,3 0,6 стороны электрода 
Г 9,8 0,6 | Слабосерый металл... 
951.45 0,3 | Слабый черный металл 
7" и: 15 О | Неплотн. черный металл 
я 15 0 Осадка нет 


ыы ” 


ТАБ ИА. 


ОЛ. 


0 Местами слабый зеленый 
| налет 
оО 0 На катоде большой 
и 0 зеленый осадок 
перерыв 
25 0 Осадка нет 
р 25| 0 ь ь 
20 0 ь ы 
_ 30 0 ь ь 
30 0 у ра 
25 0 „ » 
30 , 0 » | з 


°  валентного хрома. 


0 Осадка нет 0,1 
0 у 

6,3 _ 0 в 0,2 
0 
9 


Осадка нет | 0,5 


9,2. 


| 
| 
т 


0,1. 


ольрюоесо 
2 > бел оо += 


С 


перерыв 
128. 
11,4 
На 
15. 
26 
28 


45 


Осадка вт — 
к >. м м Г : 
Слабый р налет 


Серный металл с _чернью. 


” ” РЖ ь ”. $ 


^ 
их. 
Серый металл 


Светлосерый блестящий _ 


ТАБЛИЦА 8. 


©>е 


`< 


ыы ыы 


© соФосо 


| В. 


> 


осадок 


ы „Характер, осадка 


Осадка нет \ 
Слабый серый ^ 
налет металла = 

и р ТА АРУ © 
Слабый зеленый 
% 7 налета 
Слабый зеленый. 
СА АЕ ИЙ 
Зеленый осадок 
Электрод почти 
фо миерии 

Осадка нет * 


* Каталит в течение опыта кипит. в 


и к концу желатинируется. 


* 


с. данными Н ейман та, * по которым выход достигает 90°] 
$ часто приводятся в ‚литературе, как показатель р электролиза, трех-_ 


. 6. # Е 
) ЩЕ и. 


о и которые особенно 


И: ий 
№, р ее . 


# 


ЗУ Г И Я СИ ГА <, до КУРКА, ‚ та Те ; ‚о №” 
у м у я ‚ лы, {$ * не 4 |. ; № ь ур: | и } Я м а ; “ у | | 
+ 7+ , аа а . яз, ‚ А ы у . } ь 5 


| _ 


Яя 


МАТЕРИАЛЫ Е ЭЛЕКТРОХИМИИ ХРОМА — _ 807 


— 
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3. Опыты с вариирующей щелочностью (табл. 10—20). 


Сравнительно небольшое‘ изменение кислотности ванны в опытах 


ТАБЛИЦ А 10. 
602 Свл Избыток Ст 50/0. 


Характер осадка | ы 


Дм 


Неплотный черный металл 
Плотный блестящий металл 
Слабо заметный блестящий металл 


| 
0,2 10 1,4 ‚ Слабый блестящий налет металла 
10 1,3 Слабый блестящий осадок с черн. пятнами 
9 0,9 Слабый темный металл 
пере | рыв у 
9,5 20 | 10,9 Зеленовато-серый осадок 
‚ 19 |104 ; й ‚ 
16 9,5 Плотный осадок металла 
18: 1115 Серый металл 
9,75 | 20 |123 Плотный черный металл 
8 к, 6 ы ь з 
10,7 Неллотный черный металя 
20 8,2 Неплотный черный металл, легко сдирающийся 


ТАБЛИЦА 1. к 
80 г Сгв а. Избыток Сг==59/о. } 


. зе 
` 3 © 


Пн я | В | Характер осадка ИИ 
не 
| | $ 
ОТ 9 0 | Зеленый налет ! 
| 8,5 | 0,3. | Зеленый налет под ним слабый 
Ой 154 | Сероватый налет металла , 
‚| Пере |рыв 
0,2 9 И ‚ Сероватый налет металла ть 
1241.14 Слабый сероватый металл У. 
10 1,6 Темносерый металл 
| 10:16 Черный металл мы 
0,5 16.1125 Плотный черный металл : 
в 16 9,2 ” . м 
16 6,6 . и у 
16 9,2 ц х 
16 6,6 И * у 
0.15. Г:20 14,7 | Илотный серый блестящий металл 
172! ” » » » 
20 У в . „. ” 


в. 


предыдущей серии, дает заметное повышение выхода. Но при системати-_ 
—ческом вариировании щелочности от 0,001 до 0,3-н. прибавляемого едкого 
‘ватра с концентрацией хрома 80 гв л (табл. 12—20) не удалось наметить 


1 Зеленый налет покрывает всю поверхность электрода, он растворяется при погру- 
кении в воду, Зеленый раствор дает реакцию на хлорион. 


уж 


г. и И Ч чи у | + 
а 


и. 


$ ь 
у ` 
ИУ, | 


_ Характер осадка. 


|% 
`Осадк&® нет 


>» 9. 


ко ” 


ы Е 
Черный металл м! и А 
'. _ Серый металл  ^ | — 

и блестящ, металл А 


и 


Блестящий серебрист бкалок 7) 
у | мо | 


3 | р) У ИА 
Серый мы гы 


* 


ТАБЛИЦА 4 № | ПАБ 
Щелочность 0,001-н. 78 _Щелочность 0,005-к.. и 


М Я и |. м 
Характер осадка > В, о и 
О ий х Я на А ув 1 


Осадка нет 


ь.2 


`Слабый светлый металл. 


ео 


ВИ „” ” 
Светлый металл 


Блестящий серебристый | . ао белый, 
металл и | | ии серебристый | 
ы | р м металл” у 
Темносерый металл , | 
Черный металл 


2 х 


«. т 


- 


0 
2 
2 
у 
6 
+ 
12 
8 


< 


®-==-=--- 
О > 


ПАБЛИ А о ТАБЛИЦА И. 


Щелочность 0,01-н. т _ Щелочность 0,05-н. 


ПЕ ето ел чаше 


а а 


Характер осадка 


Осадка нет . 
РЯ : ак 
” " | 
Слабый светлый металл | | 0,2 Слабый сетиый осадок. 
Серебристый плотный у 12,2 | Половина осадка светла 
О о ен, `ПОлоВаН и 


сей, металл, но не- 
большая часть его 
покрыта чернью 


о | у. 
ТАБЛИЦ д 19. 
Щелочность 0,2-н._ 


о: АНИ 
т 


Характер осадка 


Легкая чернь О Вы й Легкая чернь 
Светл. блестящий ‘осадок Ви Осадка нет 


ы - ых 0 Серый` металл 


я ) > 


<. С <. 


“ 


я > д, и 
> » , Черный металл = 
Светлый осадок, с одной КО 
стороны темный. . -. ‘ 

Темносерый Я | ТАВ ПИАР 


Неплотный металл 
`Темносерый металл доче ФИ 
| ————— 


Характер осадка | 


» ” 


ь 


Е 


юм о-оен 
2-3 ФФ 


< 


Небольшая чернь _ 
Светлый серебристый 
металл и 

‚Серый металл 


какой-либо’ определенной правильности и подобрать интервай ясно благо- 
и приятной кислотности. Мы не шли здесь в область кислых растворов, 
Так как в согласии с Либрейхом имели случаи убедиться, что кислые 
ванны дают еще менее устойчивые результаты, чем щелочные. _ Изменения. й 
электролита иного порядка, обусловленные вероятнее всего прохождением _ 
через него тока, т. е. влияние других продуктов электролиза, оказывают — 
гораздо большее воздействие на выход' и характер осадка. Этим и обу- _ 
ловлена трудная воспроизводимость опытов и значительные расхождения, У 
ео разных авторов, пример которого приведен выше. = — 
° Препаративно можно отметить, что наблюдавшееся нами и раньше | о 
не. выхода с повышением плотности тока, а также, по большей _ 
части и в последовательных опытах, ставившихся при той же плотности — 
тока, имеет место и здесь. Лучшее качество осадка не совпадает с мак- 
симальным выхолом и чаще всего наиболее чистый осадок получается ти | 
плотности тока в 0,2 амп. на см”, независимо от щелочности раствора. _ 
[3 р. В этой серии опытов, так же как и в следующих, употреблялся другой. 
; препарат хлорного хрома Института чистых химических реактивов, „Иреа“ ар 
содержанием хрома 21 ‚66% и хлора 37,25% и избытком хрома около 
$7 и, в отличие от предыдущих опытов, как уже указывалось, аналитом. 
С: лужил раствор хлорного хрома по большей части такой же кое 
каки ив каталите. й 


4. Опыты ‘длительного электролиза (табл. 21—23). 


_ Постепенное нарастание выхода. во времени, обнаруживающееся и. в 
тах Карвет и Мотта, ! особенно ясно в опытах табл. 21 и 22. В. пер — 
из них выходы. при постоянной плотности тока И" И 
& 7 т. 3} у | ч 
‚Сатья м. к Мо! 1, Зопти.. о У свет. 9, 231 (1905). 
иж | А 


у бу 


р 
ь А 
ЕН х 
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аку № \ 
ь. Ге Ч $ 
кач $ 
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м . 
я я 
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" х 
у я 
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| 7 
у $ 
й 
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С з 
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р 
| 
у 
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ее 
й 
т их 
| 
‘: ? 


рф@очефтьы вм + 


у 


_ сравнительно бо 
’_ путем, Г 
°_ лиза идет такое же 
° Времени ухудшаетс 
_он начинает лупит 


ЛЬ 


льшие промежутки времени, в отдельных случаях весовым, 
ьно выраженного максимума в 33/5 на шестом часу электо- 
заметное уменьшение выхода. Параллельно с течением 
я и качество осадка не только по внешнему виду, но 
ься и в отдельных. случаях садится настолько рыхло 


° ЧТо создает при растворении затруднения при определении выхода (опыты 
Ти 10 табл. 51). Табл. 

°_  жающихся к прежним 
° 10 минут, что соответствовало 93,83 смз 


‘веденным к нормальным условиям), затем электрод вынимался и _заме- 
° мялся новым. Эта таблица довольно близко подходит к табл. 3 Карвет 
° И Мотта,3 проведенной ими с. | 

‚трацией` хлорида х 


рома 1002г металлического хрома в 14. У них с деся- 
того опыта устанав 


ливается почти постоянный выход в 98 — 290/0, который 
держится до последнего двадцать второго опыта. Но у Карвет и Мотта 


* Выход не точен вследствие плохого качества осалка. А. У 
| 3 Выход не мог быть 
’ № Циг. статья, стр. 249 


Промежутки | | Вес сие водорода | и 
о | 2 (| осадка а В Характер осадка’. 
| нии Я х. 
| а 
0,5 часа 23 12—20 — | 0 ‚0 ` Осадка нет.. р 
в 291.20 | — 0,5 в Светлосерый металл 
3 27 26 | 0,0357 — НР № СУ. 
5 24 26 | _ — 9,7 22 Темносерый плотный | 
3 Ат. к | | И металл. 
Гор ь 22 241. — | О.С м И г > 
1 ч. 40 м. | 22 24 0,2178 _ — 33 . Не 
- 15 мин 23 27 ыы: ДТ (10,6) : Черный неплотный | 
м | | металл лупящийся, › 
о ЗИ — 20,3 | , Омь | 
1 ч. 50 м. 27 [24—31| 0,0534 ав о 
25 минут а 1 — я о 
ТАБЛИЦА 2%. и ИФ 
96,3г Сгвл БЁ= 0,3. С | 
ПЕ | й о $ 
о | р В | Характер осадка м 9 | | 72] и ` 
15 | 12—14 2,7 | Светлый плотный металл | 11 а 28 18 |Серый плотный 
14 | 1417 3,3 Вь К т 12 | 14 28 14,7" металл» | 
14 | 17—30 4 ; ) ь 13 | 14 28 21,4 и. 
12 | 30—59 | 113 . , 14 | 14| 28 118 МИ 
11,5] 29—28 | 135 | у з у 15 | 14 28—99 [225 у 
12 Ра СУТ у $ :. 16-| 12 28 15,8 С 
11 58 | 169 { у , 17 |112. 10298. ый 
Ш 28 22,5 | Сёрый плотный ‘металл 18 | 12 аВ а ет Я 
1198 15,8 т ; р И | ‚ 
1 И 18 } ь ] — | — | | В 
| |- И | Е 
\ \ 4 и. 


‘23 проведена в несколько иных условиях, прибли- 
опытам, а именно: каждый отдельный опыт велся 
гремучего газа в кулометре (при- 


плотностью. тока 0,8 амп./см? и с концен- 


"В ы тл 
т и ту ыы 
Е —% #. г, 

Вр ` 
а а м 
т Зы.) 


определен, так как осадок осыпался. — 


С ьше ‘концентрация ‘хрома и ‚ плотное гь тока, затем, так. как их вы | 
гавились без перемешивания, то ВОЗМОЖНО, ЭТО обусловливало иной режим м ь 
катода в смысле хотя бы концентрации двухвалентного хрома. Поэтому — 
ри общей. очень плохой воспроизводительности опытов, можно считать = 
овпадение наших данных с данными Карвет и Мотта достаточно. . 
довлетворительными. Для этой последней серии была грубо определена 
|онцентрация двухвалентного ‚хрома в каталите осаждением им в пробе 
|аломели из ‘хлорной ртути и’взвешиванием последней. Эта Е. №: 
‹азалась порядка полупроцента всего хрома каталита. 
Но такие сравнительно большие выходы, тем более соответствующие › 


статочно устойчивыми и представляют скорее исключение, чем норму. =: 
Рпыты, проведенные с тем же каталитом через 15 дИСЙ, дали о р 
т выход и ухудшенный осадок (табл. 23). И 
‚Это ве вряд ли можно свести на изменение концентрации. 
“. 


ТАБЛИЦА 23. 


‚ Каталит после, опытов таблицы 22 через 15 дней 80,6 2 Ств Ал. 
Аналит. свежий 90,3 2 Сх в и кота 
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5. Заключение. 


_ Данные этой-и первой работы показывают, что электролиз раскворов ) 
В ре и хлорида хрома дает осадки металлического. хрома в Роя В У 
пироком диапазоне варьирования концентрации, кислотности и плотности 
ока. Но такие покрытия не могут иметь практического интереса. Даже’ 
` тех случаях, когда осадки на вид свободны от окислов и имеют до-. 
таточно хорошую внешность, они весьма мало плотны и легко отстают. 
от. ‚ электрода. Кроме того, условия осаждения ненадежны и трудно вос-. о 
троизводимы. Ванна быстро портится, давая неравномерный или изменяю- 
цийся осадок. Сильная зависимость от плотности тока является вообще, — 
арактерной для ванн. трехвалентного хрома, не давая. возможности полу-. 
чения однородного ‘осадка на более или менее значительной поверхности. - 
° Впрочем все это в достаточной степени обычно для условий осаж-_ 
кения металлов из растворов их простых солей. Но работа О..С. Федо-_ 
Ровой в нашей лаборатории со сложными ваннами также не дала пока 
оприятных результатов, а скорее показывает; что трудно рассчитывать 
р ее результатов, ги конкурировать с ваннами шестивалент 
0’ хрома... - 
те не менее изучение самого пронесса не лишено _ ‘интереса. Широко 
у: КЬ У я ик о В метал-_ 
| И 
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я № 
лического хрома очерирует экспериментально с шестивалентным хромо: 
Но в механизме процесса уделяется большая или меньшая роль могущи 
образоваться промежуточно двух- и трехвалентным ионам. Специально си 
вершенно не изучены условия образования и роль в пронесее осаждени 
двухвалентного иона. | Ё. 

Выше уже ‘указывалось, что приводимые обычно в сводках данные п 
зыделению хрома из трехвалентных растворов слишком высоки и отн 
сятся к более или менее случайным условиям. Мы считаем,'что наш мат 
риал ближе характеризует этот процесс. | 51 2й 

Работа закончена при материальной поддержке Комитета по хим! 
зации народного хозяйства. \ и 


Поступило в Редакцию - и | . 
14 июля 1931 г. 5 
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АППАРАТ ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО ИЗУЧЕНИЯ ДИСПЕРСНЫХ 
СИСТЕМ С ПРИМЕНЕНИЕМ ФОТОЭЛЕМЕНТА. 


Н. Н. Андреев. 
й Биохимический отдел Института им. Пастера, Ленинград. 


° Для изучения коллоидных и других дисперсных систем можно поль- 
зоваться фотоэлементом. Принцип применения состоит в том, что свет, 
рассеиваемый частицей дисперсной системы, направляется в фотоэлемент, 
а возникающий при этом фототок измеряется чувствительным тальвано-, 
метром. При наличии пропорциональности между интенсивностью света и 
величиной фототока, последняя является мерой первой, а так как интен- 
сивность света, рассеиваемого частицами, зависит от числа частиц и их. 
размеров, то и возникает возможность количественного изучения явлений 
и процессов, которые связаны со степенью дисперсности и концентрацией 
‘раздробленных систем. 
И, В настоящее время `мною 
‘разработана форма аппарата на 
‘указанном принципе. 

] Схематически в горизон- 
‘тальном разрезе вся установка, 
‘изображена на рис. 1. хи 
Источником освещения слу- 
жит полуватная лампа в 200 1, 
которая включена в городскую 
‘осветительную сеть, но так как 
‘напряжение этой цепи непостоян- 
‘но, а интенсивность света для 
‚измерений должна быть строго 
постоянной, то в цепь включает- 
| ся реостат А (24 ома) и вольт- т 
метр’ о (150 У с делениями на Е 
1 вольт) что позволяет, держать м 
без изменения напряжение го- 
’родской цепих Лампа помещена в закрытый со. всех сторон фонарь С, про- 
“тив трубы фонаря, где имеется конденсатор, помещается футляр А, с 
’ окошком, обращенным в сторону лампы и закрываемым светофильтром, а 
^ перпендикулярно к нему сбоку расположено окошко футляра В фото- 
‘элемента, оба футляра плотно присоединены друг к друтУ: В ‘фут- 
‘ляр А помещается кюветка лля изучаемых жидкостей, имеющая Вид 
” параллелепипеда с плоско параллельными стенками, размеры ее 1,5 м 
_ ХЗ си. Узкая сторона имеет площадь, равную площали окошка футляра л, 
” направленного в сторону лампы, а широкая сторона совпадает с разме- 


рами окошка фотоэлемента. Таким ‘образом достигается то, что жидкость 


— в кюветке вся освещается равномерно и свет, рассеиваемый. частицами 


ча 


м ‘ ‘Я 
# 


° перпендикулярно ходу лучей, попадает в фотоэлемент. Перед. ‘рабо О 
_ освещаемый объект должен быть. измерен с возможной точностью, чт“ 
° Лучше всего достигается измерением его по объему приливаемого в кю 
° ветку какого-нибудь золя. Фотоэлемент (капиевый) монтирован в метал 
_  Лическом закрытом со всех сторон футляре В, в котором имеется ‚окошко 
: ‘помещаемое, как было указано, перпендикулярно ходу лучей иеточник: 
_ света. Размеры окошка точно совпадают с размерами прилегающей к нем! 
стенки кюветки. Футляр фотозлемента соединен с нижней стороны. с рей 
 тером, помещаемым на рельсе, благодаря чему ‚фотоэлемент может дв И 
таться по ней параллельно конденсатору фонаря. 'А так как рельс  связа! 
_ со стержнем, входящим в штатив, чо он в нем может подниматься и опу. 
г | У и скаться и кроме того поворачиваться 
таким образом, что окошко фотоэле: 
мента может быть повернуто прямо про: 
тив лампы. Фотоэлемент включен в цепь 
с батареей сухих элементов Е на 45 
вольт, с сопротивлением ® в 10000 ом 
т ; и зеркальным гальванометром С с чув- 
ИТ | м ствительностью в в 10,5-10— амп. при 
ЗУ Ра расстоянии шкалы на 1 м (Нагшапи 
Бгтешш № 154) 6,8.10—2 амп. при рас 
стоянии в 1,5 м. о 
В виду того, что фотоэлементы ‘не- 
достаточно стандартизированы и сильно 
разнятся друг от друга по чувствитель- 
2540 ности, так же как и лампы отличаются 
по количеству изучаемой энергии, то 
для вычислений лучше не пользоваться, 
результатами, получаемыми прямыми 
отсчетами по шкале гальванометра, а, 
исчисляя их, выражать в эргах. Благо- 
ии | Е даря этому выпадают индивидуальные 
ая и) Свойства ламп и фотдэлементов, и пол - 
чаемые результаты на различных ‹уста-. 
новках делаются сравнимыми. | 
и. Необходимые определения могут 
_, быть произведены таким путем: с помощью оптического пирометра опре- 
®  Деляется температура нити лампы при данном напряжении. ! В моей уста- 
‚ новке при 102,5 вольтах лампа имела 2625° абсолютных. Для этой темпера- 
_ туры вычисляется распределение энергии в спектре вольфрама (графиче- 
ски это представлено кривой А на рис. 2). По оси абснисс здесь `отло-. 
‚ жены длины волн в микронах, а по ординате — ватты. Так как работа ве- 
дется с фиолетовым светофильтром определенной прозрачности для ‘дан- 
‚вых по длине волн лучей, то вычислена энергия, проходящая через этот 
‚ светофильтр, и результаты изображены на кривой С рис. @, здесь такж 
по абсциссе отложены длины волн, по ординате ватты. 
Для вычисления излучаемой ла 


Рис. 2. 


м. 
>. 
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в люменах, что и дается кривой Вн 
›  жением энергии в ваттах на механич 
°— _ Циенты видимости для каждого 

° ло сравнению с кривым 


——— дц 


АППАРАТ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ | 85 
(роизведено с помощью люксметра и в условиях установки без свето- 
Рильтра дало 35 749,1 люкса на 1 см” стенки кюветки или | 


35 749 __ ах я 
10000 = 3,2749 люменов на 1 см". 

Площадь кривой распределения энергии в ваттах в видимой части 
‘вета, т. е. с длинами волн от 0,395 № до 0,750 № равна 994 см”, площадь 
‹ривой люменов для той же области равна 321,3 Ж 500 — 160 650 см?, один 


юмен равен 


1 


988.5 

| лм = 160 650= 0.00615 дж -— 6,15 х10* эргов. 

Площадь кюветки 4,5 см, следовательно на всю стенку кюветки падает 
4,5 Х 3,5749 Х 6,154 =9,89.10° эргов. 


у Площадь кривой распределения энергии в спектре вольфрама в ви- 
‹имой части света, т. е. с длинами волн от 0,395 в, — 0,750 № равна 994 см, 
тлощадь кривой люменов на рис. 2 дана в 500 раз меньшем масштабе и 
завна 321,3 Х 500 — = 160 650 см?, площадь кривой С света, прошедщего 


:ерез светофильтр, равна 6,35 см?*, откуда 1 люмен его равен 
м ` Зо и ти 
750650 = 3,95 Х 10 `` дж= 395 эргов. 


| Площадь кюветки равна 4,5 см”, на каждый 1 см* падает в условиях 
установки 3,575 люменов, следовательно всего падает на кюветку при 


\ 4,5 Х 3,575, Х 395 = 6505 эргов. 


° Так как калиевый фотоэлемент имеет 
тувствительность не одинаковую для лучей 
различных по длине волны, то в вычисленное 
‹оличество энергии нужно ввести еще по- 
травку на’ видимость лучей для фотоэле-. 
иента. 
°— Кривая рис. 3 изображает это явление, * 
здесь по оси абсцисс отложены длины волн 
3 микронах, а по ординате. соответствующая 
сила фототока. | 
’° | Вычисление коэффициентов видимости 
можно произвести таким же путем каки в 
`лучае видимости лучей для глаза. Если при- 
Зять максимальную силу фототока для лучей 
з длиной волны от 0,430 —0,440 и за еди- 
ницу, то остальные ординаты кривой выра- 
зятся дробями. 
’®  Уменьшая соответствующие по длине 


гию, прошедшую через светофильтр, получим Рис. 3. 


количества энергии, которое из прошедшего через светофильтр способно 


действовать на фотоэлемент. 
°  КВсли направить свет, проходящий через светофильтр прямо в фото- 
элемент,” в описанных условиях опыта, т. е. при гальванометре с чувстви- 
1 Ре;ага: т, Веуце орЧаие 9, 337 (1930). | 

2 Гальванометр при эт.х условиях, конечно, должен быть шунтирован. 


г. равном 35 Оль то. возникает ‘фототок ‹ силой `5151- 107 14 
м 5151 х10— | 
6,8 Х 10 а й. 
те _ Возникший ‘фототок не является результатом полного превращения 
и: ‘падающих в кюветку 6505 эргов энергии, а только части их, так как фото 
‚ элемент, как указано, неодинаково реагирует на разные по. длине. ВОЛНЕ 
_ лучи, чувствительность фотоэлементов зависит от способа приготовлени!; 
‚и других причин, а кроме того величина фототока зависит от величин! 
о электродвижущей силы. | 
‚Чтобы избежать учета всех этих условий, можно пользоваться фото 
`элементом только как показателем изучаемого процесса и вести расчет в 
_ как бы полное превращение им падающей энергии, для’ чего соответ 
ти ‚ ствуюшим образом градуировать гальванометр. | 
° Так как в данном случае 6505 эргов вызвали отклонения шкаль 
а на р то 1 мм ее ЕЕ 


6505 
НЕ — 8,57 эргов.. 


_ ствовало бы ———^- > (215 делений шкалы гальванометра. 


и. 


Умножение числа мм отклонения шкалы гальванометра, полученное # 
опыте с дисперсионной системой, на 8,57 лает количество энергии, рассеи! 
‚ ваемой частицами, если бы все количество падающей энергии действовал 
_на фотоэлемент с одинаковой силой. | 


`Пропуская свет `без светофильтра В `фотоэлемент, получаем величин ту 


— 10. 

_ фототока =71 471 Х 10`^ ампера, что соответствовало, бы гея | к 

и 9,89.105__ о У: 
и = 105 им шкалы гальванометра = ——— Е 9,4] эргов. 


т : { И | 
| `Работа с аппаратом должна начинаться с ан его. конста! 3 
‚ описанным способом. у 
м 1. Определяется р лампы с помощью оптического о термо 
_ метра. 
2. Вычисляется распределение энергии в спектре вольфрама в |: ваттах и 
‚ люменах при найденной температуре и вычисляется значение 1 люмена в эргах 
® _ 3. Устанавливается на основании предыдущего вычисления и даннь ы. 
‚ прозрачности светофильтра количество проходящей через него т Е 
‚ ваттах и вычисляется значение одного люмена в эргах. 
К, 4. Измеряется люксметром освещенность стенки кюветки, в которой 
ое ается изучаемая дисперсионная система, вычисляется число люменов 
а на кюветку. 
И 5 Вычисляется количество гов, падающее на кюветку со. свет 
_ фильтром и без него. 
ф. ‚6. Свет без светофильтра и через светофильтр направляется прямо 1: фе 
в ‚ тоэлемент и определяется в миллиметрах отклонения шкалы гальванометра 
И 7. Вычисляется число эргов, приходящееся на |1 им шкалы гальванс 
у _ метра при освещении фотоэлемента без светофильтра и со М 
И 8. Измеряется объем освещенной части. кюветки. Им ‹ 
9. Кюветка наполняется дестиллированной водой, очищенной от пы: Л 
| ОИ измеряется величина полученного светового эффекта, который и доля ке! 
_ вычитаться из данных, полученных при измерении дис систем, С 


им ба сделана на средства, ‘ассигнованные. Научной, комиссией к 
тета по химизации народного хозяйства НЕ | 


_ Поступило, В Редакцию. 
а июля И т 


\ 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СРЕДНИХ РАЗМЕРОВ ЧАСТИЦ В ДИСПЕРСНЫХ 
| СИСТЕМАХ С ПОМОЩЬЮ ФОТОЭЛЕМЕНТА. 


Н. Н. Андреев. 
Биохимический отдела Института им. Пастера, Ленинград. 


Абсолютные значения величин светорассеяния в дисперсных системах, 
получаемые с помощью фотоэлемента, позволяют измерять размеры их 
частиц. 
Светорассеяние по Релэю для размеров частиц порядка длины волн. 
по формуле: 

ми (7 чи ) у\?. 
24 2 2-22, 
Где / — светорассеяние в перпендикулярном направлении ходу осве- 
щающих систему лучей; 
А? — амплитуда или количество падающей на частицу энергии; 
1 И П> — показатели преломления дисперсной фазы и среды; 
^ — длина волны; 
х — расстояние от источника света до частиц; 
у— число частиц. 
У — объем частицы. 
При постоянных условиях работы с одним и тем же веществом это 
уравнение можно представить в виде: 


ры В 
М ) 
а так как х©— а то путем простого вычисления находится 
; | С Ви. 
И. 4ЕЖМ` 


Для вычисления радиусов по этому уравнению . находится путем 
непосредственного измерения, а константа А может быть найдена из ряда 


опытов из уравнения «=, как было описано в моей статье с сотруд- 


никами, 1 где уи И находят с помощью подсчета частиц в ультрамикро-, 
скопе. 

/ может быть вычислена по формуле Релэя подставкой в нее чис- 
ловых значений х, ^, х, П., пи А, но имея в виду следующее: так как 
измерения производятся с помощью фотоэлемента, дающего фототок только 
под влиянием лучей света с длинами волн от 0,395 в, до 0,580 №, не реагирую- 
щего на лучи с большей’ длиной волны, а в указанных пределах реагирую- 
‘его количественно различно, то под А? как интенсивностью падающего на 


| 


— 1 Кой. 213. 52, 184 (1930). р 


С Прах общей химии, т. 1, выи. 7. 
мо 


№ у У ерг 
_ света, а только и и И, предварите льным опы 
_ том она должны быть определена. Для этого _фотоэлемент о м 
окном против света на расстоянии х, и возникший фототок, выраженный 
-в ваттах или просто в амперах, и является величиной | А. `Меньшая точ- 
ности измерения х и ^, так как. при полЬЗо- 
вании светофильтрами невозможно иметь 
строго монохроматический луч. В моих опы 
тах свегофильтр пропускал лучи _ тлавным 
образом с длиной волны в 0,400 №, но про- 
зрачность его для лучей с большей длиной 
волны не равнялась нулю, а падала до нуля 
_ около ^ = 0,470. | ` 
Рис. | дает кривую падающей через 
светофильтр энергии: По оси`абсцисс отло- 
жена длина волн в микронах, по оран е 
Рис. 1. энергия в ваттах. 
Подставляя численные значения в ‘урав- 
_ нение Релэя получаем для коллоидной канифоли: и 


__ 9 12.5151.10-0 у 1,553—1.342 
—_ 0400*.172.10000? (55-Е З 


сан, ав денная опытным путем, счетом частиц в ультрамикроскопе 
_ и вычислением отсюда их объема. равна: | г. р Е ы. 
55,08.10-ю ь о. 


ЕН —16. МК. 
— 52 5,08-101500т38ё = 52994 10 о |. 


1 
+1 


й —6.04.10-—1е. 


Для частиц большего размера, чем порядка длины волн `применима 
уравнение ./; = к: (где $ — поверхность частицы). Для. выяснения во: 
роса, для каких размеров частиц „„„ | | 30. 
‚применимы та и другая формулы и. 
‚или при каких размерах частиц. 
прекращается светорассеяние и 
начинается отражение света, мож- 

_ НО исходить из таких соображе- 
ний. 

Так как светорассеяние про- 

‘порционально числу частиц и 

_ квадрату. их объема — /=к\И., . 

_ то при увеличении размеров ча- 
стиц и следовательно одновре- 
менным уменьшением количества 

_ частиц в одной и той же массе 

_ вещества // всегда увеличивается. * ух 

й Но если размеры частиц 

_ таковы, что происходит отраже- 

° ние ‘света, то Л = 5$ ’и тогда ИИ; 
‘увеличение размеров частиц с уменьшением числа их в неизменном. кол 
честве раздробленного вещества * даст постоянное уменьшение. Ди 
Кривые рис. 2 дают представление об этих отношениях. Они в 
числены таким образом: 3 массы канифоли 0,000316 г, 0,000632 и 0,0012 
2 делятся на уд. в. = 1,07, находятся объемы, которые занимают эти 

_ Предположим далее, что каждая из этих масс раздроблена во 

_ сом частиц 0,11 „, точно так. ‚же. в золь с Аим в 0,12 | 


= 
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| Получается ряд монодисперсных золей для каждой массы канифоли. 
„Целя объем каждой массы на объем частицы соответствующего радиуса 
получим следующие данные для каждого золя: 


= 


Для массы кани-фолив 0,0059316 г. 


‘1-Й золь 2-й золь 3-Й золь 4-й золь 5-й ЗОЛЬ 
ю 0,11 в 0,12 в 0,13 в 0,14 в. 0,15 в 
#8 5,5610-* 7.24.10? 9,20.10—° 115.107? 14,2.10= 
у 5,29.1010` 4,07. 1010 3,20.1010 2,56. 1010 2.08.1010 
0?  1,64.106 2,13.-106 2,71.106 3,39.106 4,16.106 


Для массы канифоли в 0,000632 г. 


Р 0,11 р 0,12 №. 0,13 6. 0,14 р 0,15 в 

их 5,55-10-—° ПОЗСТОЕ. 9.20.10 м 142.107 

У 10,5810 8,15.1010 6,41 .101° 5,13.1010 4,17.1019 
’ 372 399.108 42:10 5,42.10° 6,78.10° 8.32.10° 


Для массы канифоли в 0,001264 г. 


Ю Оль. 0,12 №. ола 0,14 р 0,15 в 
и 5,56.10—° ат 9.20.10? 11.5107" 14.29.10. 
у 2116-1010 16,30 .1010 12.82.1010 10,26.1010 8,34.1010 

у?  6,58.10° 8,54. 10' 10,84.10° 13,56-10° 16,64. 10° 


Предполагая, что ‘частицы с радиусом больше 0,15 № будут отражать, 
а не рассеивать свет, получим путем аналогичного расчета также ряд 
монодисперсных систем: 


Для массы 0,000638 г. 


Ю 0,153 в. ` 0,16 в 0,17 №2. 0,18 в. 0,19 в 

5 0,294 0,322 0,363 °` 0,407 0,454 

у 4,17.1010 3,52.1010 2,81.1010 2,41.1010 2,05.1010 
У$ 1,237,1010 1,183. 10:5 1,113.1010 1,052.10 0,996.10: 

Для массы в '0,000316 г. 
1-й золь 2-й золь 3-й золь 4-й золь 5-Й ЗОЛЬ 

№ ‘0.153 в 0,16 р 0,17 в 0,18 в. 0,19 |» 

$ 0,294 0,322 0,363 0,407 ‚ 0,454 

у 12.08.1006 . 1,76.1010 1,40.1010 1,20.100 1,02.1019 

7$ 0,618.10 0,591.10 0,556.1010 0,511.10!19 0,498 .10' 


Для массы в 0,001262 г. 


'Ю 0,153 в 0,16 в 0,17 № 0,18 в» 0,19 в. 
5 0,294 0,322 0,363 0,407 0,454 

у 8,34.1010_, 7,04.1010 5,72.1010 4,82..1010 4,10.1010. 
У5 2,48. 1010 2.36.1010 2.23.1010. 2,10.1010 1,99. 1010 


‚Если по абсциссе отложить радиусы частиц, а по ординатам »\?*, то 
получится кривая а, 6, с для трех указанных масс; откладывая по абсциссе 
радиусы, а по ординате 75, получим кривые а, В’ ис. 

| Очевидно для каждого значения УИ? по кривой можно найти вели- 
чину соответствующего радиуса на абсциссе, но необходимо знать массу 
раздробленного вещества в данном коллоидном растворе, потому что, 
как видно из чертежа, для разных масс можно иметь одно и то же зна- 
чение У, которым будут соответствовать разные радиусы частиц (в зави- 
имости от массы). и 
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Те же самые рассуждения приложимы для кривых а’, 6'ис', и здесь 
по у5 и массе можно ‘найти величины радиусов частиц. | | 
Так как световой эффект, получающийся от освещения частиц в дис- 
персных системах в зависимости от размеров частиц, пропорционален или 
У ил у5, то зависимость между / и ъИ*, Л и 5, графически представится _ 
кривыми совершенно аналогичными кривым рис. 2. | 
Поэтому уже теоретически можно предположить, что, если коллоид- 
ный раствор поставить в ‘условия, при которых размеры частиц могут) 
увеличиваться, то световой эффект будет увеличиваться ‘и, пройдя через» 
максимум, начнет падать. Максимум должен соответствовать тому размеру’ 
частиц, где прекращается светорассеяние, следовательно приложима. фор- 
мула /=куУ?; а при падении величины све- 
тового эффекта делается при фор-. 
мула. | 
Е А. 


С целью проверки указанных предполо- 
жений были поставлены опыты. Приготовля-. 
лись’ спиртовые растворы канифоли с точ- 
ным содержанием последней; 1 смз раствора, 
содержащий 0,000054 г, вливался в воду и. 

Рис. 3. объем доводился в мерной колбе до 50 смз» 

16 смз этого коллоидного раствора разбавля- 

лись 4 см? воды и в нем измерялось светорассеяние. Так как в условиях | 
опыта освещенный объем равнялся 14,6 смз, то по расчету в нем находи-_ 
лось 0,000631 г канифоли. 

Затем к 16 см’ коллоидного раствора прибавлялись 4 смз 3З м КС! и 
наблюдалось изменение светорассеяния через некоторые промежутки вре— 
мени. Результаты изображены на рис. 3 (на абсциссе время в минутах, на 
ординате светорассеяние в миллиметрах шкалы гальванометра). Как видно 
светорассеяние в зависимости от происходящего роста частиц под влия- 
нием прибавленного электролита сначала растет, а затем начинает падать 
(видимой коагуляции при’этом не наблюдается). | 

Данные светорассеяния позволяют по приведенной выше формуле. 

ат 
д Е определить радиусы частиц для той части кривой, где радиус" 
увеличивается, и также установить, при каком предельном радиусе при-\ 
менима формула /==к»\?, т. е. имеет место светорассеяние, и дальше’ 
‘которого происходит отражение света. 3 

В следующей таблице приведены радиусы, найденные из опыта, и для _ 
сравнения радиусы, найденные описанным способом по теоретическим. 
кривым рис. 2, т. е. по вычисленным из опыта у9° отсчитывалась величина. 
радиусов по абециссе. Как видно из таблицы, схождение величины ради 
усов, найденных из опыта и вычисленных, очень хорошее. 1 Кривая рис. 3 
показывает, что светорассеяние прекращается при частицах с радиусом, 
0,1529 11. й 
Чтобы вычислять по световому эффекту радиусы частиц в этой 
области, где происходит отражение света, а не светорассеяние, т. е. где 


дик 


1 Напр. вторая точка рис. 3 равна 7,0 им, 1 мм шкалы гальванометр. 6,8. 10 Фамп уд 
_в. канифоли 1,07, &=6-10—"°- М = 0,000631 г; подставляя эти величины, получаем: р 


—10 
НИ ДЕНЕК СЕТ ВЫ ДО У 
4.6.10 °.х 0,000631 .1012 
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приложима формула .Л, = Ау$, необходимо определить величину константы, 
Это можно сделать опытным путем, получая дисперсные системы кани- 
фоли с радиусом больше 0,1530» и с помощью ультрамикроскопа опре- 


деляя число частиц в данном объеме, отсюда вычисляя объем и поверхность и 


дальше применяя уравнение ее 


„Г в мил- Радиусы | Объемы | | а 
в микро-1| . 3 М а | я 
лим. |/Л в амперах ны [3 тгЗ в га :9=% ух 
‘шкалы (найден.)| микрон. ен 
| / 
И | 


“53 36,04-10:° | 0,1345 | 0,0102 | 5,784.10 6,01.10-—°| 0,1343 

7,0 47.60.10 0,1476 | 0,0135 | 4,380.106 7,94.10—°| 0,1476 

7,6 53,68-10ю | 0,1329  0,01496 | 3,942-10° 8.82.1068 | 0,1530 
| | : 


1 


| Еее 
У. 35,36 . 1019 т 0,0100 | 5,895. 106 5,90.10—°| 0,1335 


Но эту константу можно вычислить, исходя из таких соображений. 
На рис. 2 приведены два ряда кривых с разными масштабами а, 6 и с для 
изменений у? с радиусом и а’ В’ ис’ для изменений у5 с радиусами. Но. 
оба ряда кривых могут быть | 
связаны общими значениями 
световых эффектов, которым 
пропорциональны УИ? и у5; оба Я 
ряда являются частями кривой у к | 29| 179 
рис. 3, только изображенными 0Е | < 40| 13 
независимо друг от друга. т м р 66| 1028 
Если максимум светового ! 

эффекта по предыдущей таб- 
лице соответствует радиусу 
0,1530 в, то очевидно это явля- 
ется общей точкой, где пре- 
секаются каждые две кривые; 
для кривой 6 эта точка со- | м 
ответствует 50? — 8,8 10° а Чу фр 03 44 05 66 07 @6 @9 

для ® кривой 61 у5 = 1,24.101, 

световой эффект в этой точке В 

для обеих кривых одинаков и 

равен 7,6 мм (шкалы гальвано- 

метра). Для кривой 6 световой эффект для радиуса 0,1476 равен 7,0 
мм; соответствующая точка имеется и для кривой 1, а. т ка ЕН 
кривой 6 ъУ? —=7,8.108, то отсюда для 7 мм кривой 6! у$ = ав 
— 1,113.100._Таким образом можно. установить общий масштаб кривых 
а в сиа, 6, с, в зависимости от светового эффекта, что изображает 
’рис. 4. Здесь на абсциссе отложение радиуса, по ординате с левой сто- 
`’роны рисунка значения 90°, вычисленные теоретически, и значения свето- 


) 
’ рассеяния в миллиметрах шкалы гальванометра, с правой стороны — зна- 
чения 5, вычисленные теоретически с масштабом, соответствующим зна- 
’чениям показаний гальванометра. По приведенному выше расчету из этих 
_ данных можно вычислить значения константы для уравнения Л == 


таким образом: 


1 
: 


51| 0206 


К — — 
У5 


‹ шкалы гальванометра или 7в. 68. ПОтЯее 
мп. то по ки рис. 4 тЫ у5; для 7,3 оно равно „ и 179. 101% 
| 249.64. 10 й 
11791015 4.21.10, также для 7,0 мм шкалы гальванометра 


- Е И 9 т у Г 
а 0 =4,28 - 19 т | | а 
| рен на рис. 4 кривой можно пользоваться ля определения 
размеров частиц по величинам УУ? и у5 которые, как величины пропор- 
в световым эффектам, получаемым при освещении коллоидных 
систем, могут быть найдены с помощью ЕСА из формул УИ" 
& 
и Считаю приятным долгом принести благодарность проф. —Добиашу 
° за его ценные советы, за которыми я обращался во время работы. 
’ Работа сделана на средства, ассигнованные Научной ыы = комитета 
|0 и: народного хозяйства СССР. | 


$, 


х 


ино в Редакцию 
14 июля 1931 
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ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СИСТЕМЫ АВ: — СНУ. 


В. А. Плотников и С. С. Балясный. 


Научно-исследовательский институт по химии при В. У. А. Н. 


1. Препараты-компоненты системы. 


Алюминий-бромид мы получали общепринятым методом: действием 
брома на мелкоразрезанную алюминиевую проволоку; после Двойной 
фракционной перегонки-очистки готовый А1Вг. перегонялся, в ампулки, 
которые запаивались. А!Вг. в ампулках представлял собой совершенно 
белую кристаллическую массу. Т. пл. АШ!Вг; была определена 957. 

Пиридин получали перегонкой технического пиридина над металли- 
ческим натрием. Прибор для перегонки защищался от доступа влаги и 
СО, трубкой с натронной известью. Отбиралась лишь средняя фракция, 
которая после второй перегонки была уже совершенно бесцветна. При 
третьей перегонке пиридин имел ту же температуру кипения, что и при 
второй. Препарат перегонялся в одной точке (114,9°). Пиридин сохра- 
нялся в темноте в банке с пришлифованной пробкой. 


П. Некоторые предварительные замечания. 


Исследуя комплексные соединения А1Вгз с органическими веществами, 
Каблуков и Саханов ? между прочим отмечают для системы АВг, — 


-С.Н:М лишь одно соединение, а именно: А]›Вть:4Ру, плавящееся около 
170° и отчасти при этом разлагающееся. 


При начале нашей работы появилась статья Ю. Ма ега, $ в кото- 
рой, между прочим, на основании данных \ {Е тапп’а, нигде в литературе 
нами не найденных, указана эвтектика системы А!Вг. —Ру при 86,8%/ 
А!Вг.; эвтектическая точка фиксирована при 457. | 


ы , 
1. Методика определений. 


Стеклянный сосудик, где велись определения, имел пришлифованную 
пробку с отверстием для термометра, который вделывается при помощи 
асбеста. Пиридин приливается через боковой тубус, ‘который также был 
снабжен пришлифованной пробкой. В начале опыта во взвешенный сосу- 


‘дик вводился расплавленный А!Вг., количество которого опрелелялось по 
’разности в весе прибора. Необходимое для опыта количество Ру пред- 


варительно отмеривалось по объему и каплями постепенно вводилось 
в сосудик, который помещался в охлаждающую смесь. Реакция между 


1 А!Вт. была определена дважды: Каблуковым и Сахановым 952,5, Ж. Р. Х: О. 


_ 41, 1742 и Соболевым 93°, 745. 1. рвуз. СВ. 42, 75 (1923). 


ь 


2 а. 
3 74°. БекбосН. и. апоех. рпуз. СВ., 35, 240 (1929). 


п ‘бурно, нтен 
о значительным выделением тепла, часто достаточного. т. для. 


® вся смесь расплавилась. Сосудик с АВь и Ру вновь взвешивался. Сме 


если это нужно было, плавилась легким нагреванием. Перемешивая | пла 
иновой мешалкой с помощью электромагнита, мы опрооаний оЗкУ: за 


ГУ. Данные наблюдений. 


| Термический анализ данной системы крайне затруднен прежде всего 
тем, что реакция комплексообразования идет с выделением большого ко- 
_личества тепла, а последнее ведет к возгонке и АВг. и’комплекса. Пр [- 
‚ходится поэтому а нагреванием верхних частей сосуда отгонять 
: возгон ко дну. Комплексы за исключением 
одного случая (см. таблицу) при обыкновен- 
ной температуре представляют собой твер- 
дые вещества и поэтому при отгоне ко дну 
можно сосудик поворачивать дном кверху. 
Другое весьма значительное затруднение с0- 
стоит в том, что смеси А!Вг, —Ру, как и чи: 
стый Ру, обладают и. сильно пе- 
реохлаждаться (на 30—40°). 1 Смесь, где Ру 
м. 14,30/о, при. обыкновенной температуре оста- 


НН ется вязкой ЖИДКОСТЬЮ, В которой ‘чрезвы- 
м ГЕАЕЕГТГГГТ ГГ] чайно медленно идет образование осадка. 


, ГРЫ! |111 | [| Ниже нуля эта смесь застывает в с 
ВЕНЕ видную прозрачную темнобурую массу, из 
Е А О Я МЫ которой медленно выделяется незначите: г 


ПСО ИЯ БОИ ЗА кристаллический осадок. | 

С СЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕ] Каждая точка проверялась дважды, кроме 

02 10 2% Л" № 01) пункта обозначенного в таблице 1в 5 графе е, 

О который проверялся трижды. "а 
Рис. 1. Данные исследования приведены в табл. 


ТАБЛИЦА Е 


85,7 | 85,3 | 814 | 802 | 79 | 70. 
14,3 | 14,7 | 18,6 | 198 | 21 | 30 | 40. 
997 41.99 939 987 о Выше. те 
и у | и 
‚Анализ кривой, построенной по данным таблицы (рис. 1) указывает, 
°’ Ш) кроме фиксируемого Каблуковым и Сахановым комплекса, 
_АЬВЕ. -4Ру, имеются еще дистектические точки, отмеченные. на кривой 
одной и двумя звездочками и соответствующие соединением нь ‘Руи 
, _ АБВь- -2Ру; Е 
_ 12) в интервале от 14,7% до 18,6%/о пиридина в смеси должна, оче: 
видно, находиться еще одна дистектика — 2А1.Вгь-ЗРу, что СООтВЕтОтННЙ 
от, И (вес.) пиридина в смеси (на кривой отмечено пунктиром); я 


а емпература затвердевания уе 42. АеЧсНы и. уоп евнвацый 
3 нстатиру:от, что при — 100° Ру оставался еще жидким. и ны ртр ет 
_ шеве. и ий не го и у ий. ба: 
а | \ 


“> — 
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3) резко-обрывистый характер кривых аналогичен таким же кривым 
лавкости смесей А!Вгз с анилином или с производными анилина. 1 
Следует отметить также еще следующие аналогии смесей А!Вг; —Ру 
А!Вг. —Ап: кристаллизация вблизи эвтектических точек в обоих слу- 
аях идет необычайно медленно; вода разлагает эти соединения и разло- 
‹ение идет тем труднее, чем больше пиридина или анилина в смеси. 


У: Электролиз. 


Смеси, имеющие т. пл. не выше 45°, подвергались электролизу. Сила 
ока от 45 до 90 миллиампер. Электроды брались —анод алюминиевый, 
атод медный. Поверхность погруженного в электролит катода составляет 
см. Катод предварительно очищался от жира промывкой в спирте. При 
лектролизе твердая смесь плавилась от джаулева тепла. Анод при эле- 
тролизе растворялся; катод покрывался тонким слоем алюминия, а в эле- 
‘тролизе около катода накоплялись блестящие дендриты алюминия. 

При меньшей плотности тока и при условии небольшого разогрева- 
ия электролиз иногда шел лучше. Установить, однако, зависимость хода 
лектролиза от температуры и силы тока пока не удалось, так как резуль- 
‘аты опытов при одинаковых условиях (температуры, плотности тока, 
‹онцентрации) не всегда совпадают по всей вероятности вследствие раз- 
1ожения электролита. Чем дальше вести электролиз, тем меньше отла- 
‘ается алюминия на катоде. | 


Выводы. 
1. При термическом анализе системы А!Вг. —Ру найдены следующие 


кистектические точки: 
№№  \ Ру 60 Т. пл. Состав 


В 972. 892 А Вгс-Ру 
2. В 99 2А!.Вгь-ЗРу 
Гы 177.0. 983 АВте-2Ру 


2. При электролизе смесей А!Вг, —Ру, плавящихся ниже 45°, катод 
покрывается тонким слоем алюминия и выделяются дендриты алюминия. 
3. Исследованные системы обнаруживают чрезвычайную способность 


к переохлаждению. 


Поступило в Редакцию 
14 июля 1931 г. 
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О МЕТАНОЛЬНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ. 


В. А. Плотников и К. Н. Иванов. 


Химич. лаборатория` Всеукр. Академии Наук. 


1. 


Изучению гидрогенизации окиси углерода посвящено довольно боль: 
шое количество работ. Наибольший интерес и значение имеют исследо- 
вания процесса в присутствии катализатора. Здесь прежде всего нужно 
упомянуть о работах ЗаБа{1ет, 1 который показал, что в присутствие 
мелкораздробленного никкеля окись углерода можно целиком перевести 
в метан. В литературе имеются указания, что в небольших количествах 
получаются и другие продукты, например этилен. * Однако, эти наблю- 
дения весьма немногочисленны. Основным продуктом в обычных условиях 
является все же метан. Образования жидких соединений в условиях ка- 
тализа констатировано не было. Но положение совершенно изменилось 
после того как для исследований было применено повышенное давление. 

В 1913 и 1914 гг. баденская фабрика получила ряд патентов на 
синтез из окиси углерода и водорода под давлением. 3 В качестве про- 
дуктов указаны жидкие углеводороды — предельные и непредельные, спирты, | 
альдегиды, кетоны, кислоты и т. д. Получается весьма сложная смесь. | 
но в зависимости от условий процесса и катализатора преобладают те или 
иные соединения. Практического значения эти патенты не имели, но они 
открыли для исследователей новую обширную область. Ию 

Работы, прерванные войной, вновь возобновились после 1918/19 года 
и получили два направления. С одной стороны старались получить *слож- 
ную смесь жидких продуктов, годную для использования в качестве мо- 
торного горючего. По этому вопросу приобрели широкую известность 
работы Е. Р1зсвега. Другим направлением были ноиски катализаторов 
селективного действия, т.е. катализаторов, в присутствии которых полу- 
чались бы только определенные продукты. Из таких продуктов большой. 
интерес представляло получение алкоголей. в 

Теоретически одноатомные алкоголи могут получиться по двум схе- 
мам: с выделением воды или СО.: | 


йе псо -- 2” Н. = СиНен +1) ОН-Н= (и — 1) Н.О; 
2. (2—1) СО -- и-- 1)Н. = С„Не +, ОН - (п — 1) СО.; 


Его СВ и Ге\!1$ 4 подсчитали падение свободной энергии на один 
атом углерода при протекании реакции по этим схемам. Из их цифр 


: Зара1ег, „Пе Кай, ш 4. ого. Снет.“ 62. } 
зЕ. Орлов, Вег. 42, 893 (1909). \ { 
3 р. К. Р. №№ 293 787, 295 202, 295,203. 

* „па. апа Еп8. Снет.“ 20, 354 (1928). 
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# 
тедует, что образование спиртов должно итти преимущественно по пер- 
эй схеме — с выделением воды. Реакции по второй схеме должны быть 
ыражены значительно слабее. 
Первый в ряду алкоголь — метанол получается при п=1, т. е. без. 
ыделения воды или углекислоты. Реакция сильно экзотермична 


СО--2Н, =СН.ОН- 24 685 Са1. 1 


Выход метанола определяется константой равновесия, которая может. 
ыть найдена из приближенного уравнения (теорема Нернста). Значе- 
ия константы указывают, что концентрация метанола растет с пониже- 
ием температуры. Как видно из уравнения реакции, образование мета- 
ола сопровождается уменьшением объема в три ‘раза; следовательно. 
овышение давления должно способствовать увеличению выхода метанола.. 
Для этого синтеза довольно скоро был найден катализатор. В 1921 году 
аденская фабрика и Ра{аг+{ заявили патенты, указывая на катализаторы— 
кись цинка и смесь окиси цинка с окисью хрома. Метод был быстро 
еализован, и уже в 1923 году баденская фабрика имела промышленную. 
становку для нолучения синтетического метанола. Однако лабораторные 
‘сследования в этой области продолжаются и теперь, и в последние готы 
ыло опубликовано значительное количество работ. Из них следует отме- 
ить большие исследования Егб11!ср’а, ? Е. Аца1Беть и А. Ка!пеан, * 
Згтомп и Са {мау, 4 Ю. Тау!ог. ° Авторы применяли для гидроге- 
изации окиси углерода многочисленные катализаторы, изучали их актив- 
ость и свойства. Были найдены новые катализаторы для синтеза мета- 
ола. К известным уже— цинковым добавились катализаторы, содер- 
кацие медь и еще многие сложного состава. 


П. 


В 1928 ‘году в химической лаборатории Украинской Академии Наук 
пы также приступили к исследованию каталитического гидрирования 
›киси углерода. Мы ставили своей задачей изучение процесса в присут- 
твии катализаторов известных в качестве метанольных. Нас интересо- 


`утствии катализатора. Кроме того мы занимались также изучением актив- 
тости сложных катализаторов в зависимости от их состава. 

Непосредственные экспериментальные результаты работ были уже. 
напечатаны в ряде статей совместно с Е. М. Кагановой и Д. А. По-. 
впеховым. $ 
Настоящая статья представляет собой общий разбор наших исследо- 
ваний по синтезу метанола, в которой мы позволили себе высказать. 
некоторые общие заключения. 

В работах мы применяли два метода. Главным был, конечно, синтез. 
под давлением, но активность некоторых катализаторов определялась 
также путем разложения метанола без давления. Для разложения пары 
метанола пропускались через катализатор, помещенный в обогреваемой 
трубке. Продукты реакции затем отводились и подвергались качествен- 


. В1аеа! ап Тау!ог. „Са. ш ТВеогу ап@ Ргас4.“ 257 (1926). 

„ша. апа Епе. Свет.“ 20, 694 и 1327; 21 109, 867 и 1052. 

„па. апа Епе. Свет.“ 20—1105; 21—830; 

„та. апа Еп=. Свет.“ 20—960; 21—310. 
„/. ос. Снет. 1194.“ № 4 (1928). 

„Ж. Х. Пр.“ 1929г. № 13; 1930 г. №№ 10, 16—18; 1931 г. №№ 2 и 5. 
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ному и ‘количественному исследованию. Полробное описание прибор 
разложения и результаты опытов изложены в одной из наших пре, 
_лцих статей. ! р" и о а. 
: Синтез производился в установке высокого давления нашего собствен 
_ ного изготовления. Схема. установки дана на рис. 1. Установка состои: 
о из трех стальных автоклавов, соединенных между собой медными труб 
° ками. Один, снабженный электрическим обогревом, представляет реак 
’ционный аппарат —в нем помещается катализатор и протекает процес: 
| синтеза. Температура реакции опре 
деляется термопарой, которая сверх} 

касается катализатора. Другой авто 

Ан клав служит приемником жидких про 
ов ПРивиник -. = дуктов и, наконец, третий — горизон 
р ляте = 1 тальный создает принудительную цир- 
а } куляцию газа в установке. Циркуля- 
ция возникает благодаря работе на- 
ходящегося в третьем автоклаве вен: 
тилятора с большим числом оборотов 
(свыше 3000 в минуту). По схеме наш 
прибор вполне аналогичен обычным 
типам установок высокого давления, 
которые применяются как в лабора- 
торной, так и заводской практике. 
Он работает по циклу: возникающие 
——. ® > в сфере катализатора жидкие про- 
ИР с а дукты отделяются путем охлаждения 
>& О {1} а непрореагировавшие газы вновь 
й— ЕЕ, поступают в реакционное' простран: 
ство. По мере протекания процесса 


\\ 
7 


О 


Х 


давление падает. | и 
Новым в нашей установке яв- 
ляется лишь способ создания цирку- 
ляции. Обычно для этого пользуются, 
поршневым насосом. Но так как в 
Рис. 1. нашем распоряжении такого насоса 

|. не было, мы сконструировали ориги- 
нальный прибор с применением вентилятора. На практике он себя 


у 


оправдал, причем обнаружил весьма выгодные свойства. | м. 
° Поршневые насосы имеют серьезный недостаток: нуждаясь в обиль- 
о Ной смазке, они загрязняют реакционный газ смазочным маслом. Масло 
_ может адсорбироваться катализатором, снижая его активность — этим 
° затемняются и искажаются результаты экспериментов. В нашей установке 
_ газ совершенно свободен от вредной примеси смазочного масла. Однако 
_ самой важной особенностью является другое — наша конструкция способна 
° создавать весьма интенсивную циркуляцию сжатого реакционного газа. 


® Скорость в несколько раз превышает обычную в подобного рода. уста- 


° Нновках. Объемная скорость была 30 000—40 000, т. е. через единицу объема 
_ катализатора проходило в час 30000—40000 таких же объемов реакцион- 
_ ного газа, приведенного к нормальным условиям. | в 
о Поэтому наши исследования метанольных катализаторов мы провели 
‘в особом условии процесса — при быстром проходе реагирующего газа 
‘через катализатор. Самый порядок проведения опытов в установке был 

‘простой. Мы наполняли весь прибор сжатым газом желаемого состава 


И } 
Гы и. Ая 
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одымали температуру в реакционном автоклаве и затем включали цир- 
уляцию. По мере протекания реакции в приборе падало давление. Вну- 
`ренний объем нашего прибора небольшой — около 950 смз, поэтому, желая 
олучить больше продуктов, мы повторяли наполнение газом несколько 
‚аз. Катализатор обычно имел объем в 18 смз, причем по длине трубки 
эн занимал 8 см. 

Из метанольных катализаторов мы исследовали подробнее 710, 68 
1 Сг.Оз и их двойные и тройные комбинации в различных соотношениях. 
{роме того мы пытались активировать комбинации из этих трех веществ 
тутем введения новых добавок. Производились также и замены например 
7пО на М2О и другие. 

Катализаторы получались в виде пасты, которая затем прожималась 
через отверстия диаметром в `2 мм. Нити сушились, разламывались на 
кусочки 5—7 мм и, если было необходимо, восстанавливались. Таким обра- 
зом, все катализаторы имели одинаковую внешнюю форму — цилиндрики 
диаметром 2 мм и длиной 5—7 мм. Полученные продукты синтеза подвер- 
гались анализу. Газы исследовались по Гемпелю — определялись СО,, 
Н,, СО и СН, и тяжелые углеводороды, поглошаемые дымящей Н.5О.. 
Конденсат подвергался фракционированию. Если был слой маслообразных 
продуктов, — он предварительно отделялся. Полученные фракции подвер- 
гались анализу. Метанол определялся по методу Коп:е”а ! окислением 
до СО., этиловый алкоголь, —путем перевода в иодоформ, а также окисле- 
нием в уксусную кислоту по методу Со+{+6 (видоизмененный метод М1с- 
Тацх), * причем получалась сумма этанола и ацетона. Кетоны кроме того, 
определялись по Оеп!се * и по Мезз1поегу. * Содержание альдеги- 
дов находилось по К1сВ{фегу. 

Зная количество СО, введенного в реакционный аппарат и содержа- 
ние СО в оставшемся газе, мы на основании аналитических данных вы- 
числяли приближенные проценты конверсии СО в разные продукты. 


Ш. 


у Прежде чем перейти к обсуждению экспериментальных результатов 
‘по отдельным катализаторам, мы остановимся еще на некоторых общих 
чертах процесса. 

* Применяя разные катализаторы как в разложении так и в синтезе, 
мы наблюдали, что реакции возникают при различных температурах. Напри- 
‘мер, в случае сложных тройных медных катализаторов первые признаки 
‘падения давления появляются при температуре около 2407; для цинк-хромовых 
‘катализаторов нужна более высокая температура (около 330—315°). Эти 
‘температуры начала реакции в большинстве случаев выражены нерезко, 
причем и скорость реакции вначале очень мала. Но достаточно поднять 
‘температуру на 10°, как скорость реакции приобретает величину уже вполне 
достаточную для ведения эксперимента. Таким образом катализаторы имеют 
характерные для них температурные интервалы, в которых начинает 
проявляться их активность. Эти температуры в некоторой степени хара- 
 ктеризуют активности катализаторов. Очевидно, чем температура ниже, 


проводить процесс при наиболе 
_ понижением температуры возрастает выход м 
я температур наших опытов. 


1 Спет. 49. 36, 1025 (1912). 

2 745. [. апа!. Спет. 49, 417; 49, 452. 
3 745. Е апа!. Свен. 40, 416. 

4 Вег. 21, 3366. 
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т Как мы уже указывали, характерные температуры начала процесс 
наблюдались для катализаторов как при разложении метанола, так.и пр 
<интезе под давлением. Однако для одного и того же катализатора хара 
ктерные температуры в случаях разложения и синтеза не совпадают. Ё 
присутствии некоторых сложных медных катализаторов: уже при 1507 иде 
интенсивное разложение метанола, а первые признаки синтеза под давленией 
появляются лишь при 240°. Разложение в присутствии цинк-хромовых ката 
лизаторов появляется при 280°, а синтез начинается около 315°. | 
Таким образом катализаторы возбуждают эндотермическую реакций 
разложения при более низкой температуре, чем экзотермическую реакцик 
синтеза. Разумеется, в обоих случаях катализаторы приводят систему + 
состояние равновесия, ускоряя как обратный, так и прямой процесс. Е 
нашем случае, — при разложении под атмосферным давлением равновеси‹ 
системы соответствует почти 140% содержания СО--Н,, а при синтезе 
_ (250 и 150—180 атмосфер давления) оно соответствует приблизительнс 
° 2091, (СО-Е?Н,) и 80%/, СН.ОН. При разложении система дальше от равно- 
весия и следовательно менее устойчива, чем при синтезе под давлением, 

_ Этим повидимому объясняется, почему для возникновения эндотермической 
реакции разложения требуется температура ниже, чем для экзотермической 
реакции синтеза. Разность начальных температур обеих реакций зависит 
‘от индивидуальности катализатора. У сложных медных катализаторов темпе: 
ратуры различаются на 100’, а в случае цинк-хромовых только на 30° 
_Повидимому имеет значение состояние кристаллической решетки, которая 
начинает проявлять каталитические функции лишь при некотором минимуме 
температуры. Вместе с тем, чем система. устойчивее, тем для проявления 
деятельности нужна выше температура, т.е. кристаллическая решетка 
катализатора должна быть в более возбужденном состоянии. { 
Говоря о характерных для катализаторов температурах, при которых 
‘начинает. проявляться их активность, мы должны заметить, что в некоторых 
случаях явление осложняется. Особенно характерна в этом отношении 
чистая медь. Процесс синтеза в ее присутствии появляется приблизительно 
при 280’, но почти сразу начинает затухать и через 20—30 минут совершенно 

_ прекращается. Чтобы вновь возбудить реакцию, нужно поднять температуру 
примерно до 300°, тогда процесс делается устойчивым. Повидимому при 
® 2807 катализатор адсорбирует образовавшиеся продукты, и они занимают 
° всю активную поверхность. Таким образом, проявление каталитическо? 
° активности у меди при 280° маскируется отравлением ее поверхности 
_  Продуктами реакции. Повышение температуры не только вызывает про- 
` Явление каталитических свойств катализатора, но и оказывает сильное 
влияние также на характер каталитических функций. > 
В присутствии цинк-хромового катализатора при температурах до 330” 
метанол разлагается с ‚образованием окиси углерода и водорода. При 
‘быстром пропускании разложение проходит частично. Если поднять темпе- 
‚ратуру выше (до 340°—350?), то процесс получает бурное ускорение, но раз- 


пропускании характер разложения одинаков как для 330°, так и для 350. 
Все эти обстоятельства указывают, что свойства катализаторов вообще, 

и метанольных в частности, зависят не только от химических индивидуаль- 
ностей, но также и от условий процесса. Основными условиями являются. 
_  ТСМпература и время соприкосновения активных поверхностей с реагирую- 
° < Щей химической системой. С этой точки зрёния наши исследования мета. 
_ НолЬных, катализаторов имеют специальный интересятак как они проведены, 

_ В Условии краткого соприкосновения реагирующего газа с катализаторами 
ото достигалось благодаря большой скорости циркуляции. Ве 
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Способы приготовления имеют большое влияние на активность ката- 
лизаторов, и это вполне понятно, так как активность зависит от развития 
поверхности. 

Мы исследовали влияние способов приготовления, пользуясь при 
этом главным образом методом разложения метанола, что было проще и 
удобнее. Мы отметили ряд факторов, влияющих на активность, которые 
здесь приводим. 

Если катализатор после приготовления нуждается в восстановлении, 
то восстановление нужно вести при возможно низкой температуре. 
Случайные перегревы, повидимому, вызывают спекание, что уменьшает 
активную поверхность. Цинк-хромовый катализатор, прокаленный в течение 
1 часа, потерял более 50°/о своей нормальной активности. | 
Сложные катализаторы нуждаются в возможно более совершенном 
перемешивании своих составных частей. Тройной медный катализатор мы 
приготовили двумя способами. В одном случае 2пО и СКОН)з осаждались 
на мелкий порошок СиО. В другом случае было произведено совместное 
осаждение из смеси растворов. Затем оба катализатора восстанавливались 
в одинаковых условиях. При синтезе они обнаружили неодинаковую 
активность: приготовленный путем совместного осаждения — активнее, 
скорость реакции в его присутствии была выше примерно на 15%. Оче- 
видно в нем составные части перемешаны лучше. 

| Для исследованных метанольных катализаторов имеет значение также 
химическая природа вещества, которым производилось осаждение. Сода 
дает лучший результат чем аммиак. Повидимому, остающиеся неотмытыми. 
следы Ма>СО, благоприятно влияют на активность. 

рольшинство катализаторов, испытанных нами, нуждались в восста- 
новлении. Восстановление лучше проводить водородом — и при этом непро- 
должительное время, не подвергая катализатор излишней обработке. При- 
менение с этой целью метанола дает немного худший в смысле активности 
эффект. 
В литературе по метанолу встречается предположение, что некоторые 
жатализаторы, в частности цинк-хромовые, отравляются вследствие адсорбции 
СО., которая может образоваться в процессе катализа. Эту мысль выска- 
зывают `Тау!ог и К! аКкоузку, ! изучавшие адсорбцию различных 
газов окисью цинка и окисью хрома. В. подтверждение этой мысли они 
‘приводят те обстоятельства, что активность цинк-хромового катализатора 
‘появляется приблизительно при тех температурах, когда его поверхность 
‘начинает выделять адсорбированную СО». 

Мы произвели опыты для проверки этого предположения. Катализатор, 
приготовленный без применения. карбонатов, исследовался в разложении, 
затем обрабатывался СО. и вновь испытывался. Усталости не только не 
‘было констатировано, но даже, наоборот, отмечено некоторое повышение 
активности. Аналогичный результат, между прочим, указан и в исследовании, 
‘которое опубликовали $ш1В и НамК. ь ) 

Мы полагаем, что адсорбция СО» не является причиной отравления и 
старения цинк-хромовых катализаторов. 

Все изложенные данные мы приняли во внимание, устанавливая мето- 
’дику приготовления наших катализаторов. Обычно мы исходили из нитратов 
желательных металлов. Сложные катализаторы получались при совместном: 


1 Атег. $0с. 49 (1927). 
2}. оЁ Рвуз. Свет 32, 415 (1928). 
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осаждении содой. После отмывки, осадок _ сушили до сос Фы 
‚ затем готовили, как уже говорилось, цилиндрики диаметром в. 
° длиной 5—7 мм. ие в. 


и Переходя к результатам исследования отдельных катализаторов, МЬ 
® будем разбирать их в порядке сложности состава. о, и. 
в Чистую медь мы испытывали как при разложении метанола, так и при 

синтезе. Интенсивное разложение метанола в присутствии меди идет уже 
® при 200 — 220° с образованием СО и Н». Однако была обнаружена склон= 

_ ность к уставанию и чувствительность к перегреву. Как. активность, так 

®° и время появления усталости зависят от физического состояния катали: 

затора. Катализатор, приготовленный восстановлением окиси — КаШЬаит — 
РгабЧоги, оказался менее активным, а при нагревании до 300° в течение 

° 15 минут совершенно потерял активность. Другой образец, полученный из 
‚ окиси Мегск — стапиЦе{ оказался более активным и менее чувствительным 
‚ к перегреву: он работал 3 часа‘при 350” и показал лишь следы усталост и. 
® Разница в свойствах этих катализаторов ‘видимо объясняется меньшей 
› поверхностью и более плотной структурой окиси КаЬаит — Ога они» 

› изготовленной, очевидно, из медной проволоки. Вообще при. разложении 
_ медь обнаружила удовлетворительные каталитические свойства, если не! 
_ принимать во ‘внимание чувствительности к перегреву, на которую уже и 

раньше указывалось в литературе. 1 В | 
Результаты, полученные в синтезе под давлением, оказались значи- 
тельно хуже: ниже 3007 наблюдалось явление затухания процесса, о котором! 
‘мы уже упоминали. Устойчивая активность появлялась лишь при. темпе- 
ратуре выше 300° и была невелика. Шло образование значительных коли- 

_ честв метана с выделением воды. Конденсат содержал не более 928—259] 
› метанола. Чистую медь в наших условиях можно характеризовать как 

° слабый катализатор для синтеза из водяного газа и при том не обладающий. 
ясно выраженной метанольной функцией. в | 
И Другой простой катализатор — окись цинка — пользуется ‘широкой 
° известностью, как основной метанольный катализатор. На него ‘указывали| 
° первые патенты, и он применяется в промышленных установках синтеза 

_ метанола (применялся по крайней мере). Лабораторные исследования! 


вил: ЮФУ" * | [о 


‚ окись цинка о 
лишь слабо выраженную метанольную функцию. | ши | 
Третий простой катализатор, который мы исследовали — окись хрома. 
Но литературным данным Сг.О; применяется лишь в качестве промоторг 

_ Для сложных метанольных катализаторов. Мы исследовали его лишь в’ 

› синтезе из СО и Н› под давлением. Нужно прежде всего отметить низкую 
‚ х температуру процесса — реакция уже хорошо идет при 265°. Продукты 
_ реакции — главным образом газообразные. Подсчет дает следующие цифры 
' для конверсии СО: р: ИР | И" | 


В жидкие горючие продукты перешло — 9,40/0 окисн углерода 
‚ Тяжелые углеводороды р — 11,0% 
„ метан й — 42,74 
‚ углекислоту | ы — 36,9% 
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| . т Ава: Бег, 114. Ел. Свет. 20, 1105, (1928). 
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‘ислоты могут быть два главных пути возникновения: 


торая реакция часто указывается в литературе, как протекающая при 
‘аталитических синтезах из водяного газа. В нашем случае ее, очевидно, не 
ыло, так как в катализаторе совершенно не было обнаружено выде- 
ивишегося углерода. Повидимому, процесс шел по первой реакции; это 
юдтверждается и образованием соответственного количества метана’ Сложив 
роценты конверсии в СО, и СН, получим, что свыше .70°/, вступившей 
‚ реакцию СО прореагировало таким образом. Приходится притти к 
аключению, что основной функцией Сг.Оу как отдельного катализатора 
ля синтеза. из СО--Н, под давлением является реакция 


2<С0--2Н,=СО.-ЕСНа 


’° Интересно провести аналогию с результатами, которые опубликовали в 
'воей работе $ т1 В и Нам к. ! Они изучали разложение метанола в присут- 
твии чистого Сг»О.: и констатировали в продуктах разложения присутствие 
зольшого количества СО. (17°/, отходящего газа). К сожалению, содержание 
цетана неизвестно —- анализ был неполный и определялись только СО и 
2О.. Все же нужно отметить, что как при синтезе из СО--Н» под давле- 


% 


начительные количества одного и того же продукта СО.. 

| Таким образом из испытанных нами трех простых катализаторов для 
‘'интеза СО+Н. самый слабый — медь. Активна 210, но при быстрой 
циркуляции газа она не обнаруживает метанольной функции. Сг»О; ведет 
процесс при ‘очень низкой температуре (265°) образуя СО» и СНа. 


\1. 


Как известно, некоторые примеси могут оказывать на катализатор 
ктивирующее действие. Эти примеси получили название „промоторов“. 
Ях количество обычно невелико и они лишь активируют катализатор. 
Зсли увеличивать количество промотора, то он может вносить уже и свои 
рункции и играть роль активной составной части сложного катализатора. 
Эчень трудно установить разницу между содержанием примеси, когда она 
‘оответствует понятию истинного промотора, и содержанием, когда она 
является составной частью сложного катализатора. В своих работах мы испы- 
гали двойные комбинации из катализаторов—Си, 2пО и Сг.О.. В этих двой- 
чых комбинациях мы пользовались вторым компонентом или в качестве про- 
отора или к качестве составной части, взятой в значительном количестве. 


зоставах примесью 7пО в 2% ив 10° мол. Добавление 7пО к меди 
повышает ее активность. Из двух исследованных катализаторов значительно 
большей активностью обладает содержащий небольшое количество 710 — 
2°/°. В этом случае понизилась до 275° также и температура реакции. о — 
| Увеличение содержания 7пО до 10% (молек.) повлияло отрицательно: 
понизилась активность и значительно возросла температура. Мы пытались 
провести этот опыт при той же температуре, при которой шел процесс в при- 

тствии чистой меди, т.е. около 300°. Однако, реакция шла очень туго — наблю- 
В сь явные признаки затухания. Это вынудило поднять тем пературу до 320. 
— Таким образом, увеличение процентного содержания 7пО уменьшает 
Втивность катализатрора, хотя он все же остается значительно более 


ктивным чем чистая медь. 


1). Рвуз. Спеш. 32, 1327 (1928). 


` Журнал общей химии т. Г, выш, 17, 
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Эбращает внимание большое образование углекислоты. Вообще для угле- 


шем, токи при разложе ии метанола в присутствии Сг»Оз образуются 


у. Медь в комбинации с ГПО была испробована под давлением в двух. 


о 4. плотников: . 


Так. раз обратная | ‘ленденция ‘наблюдается В отношении ' : | 

_ реакции. При 10%/» 2пО метанола получилось в 11/› раза больше, ' чем 1 пр 
2, 710. Вообще выход метанола в обоих случаях низок. Главную | рол 
‘в процессе играет образование метана. В табл. 1 приведены характерны 

_ данные для наших медно-цинковых катализаторов. Приодизнтаа под 
т ‚ считаны проценты конверсии СО. Е, 


ТАБЛИЦА 1. 


= % 


Конверсия СО в 9/0 
ж | Темп. Паден. | . 
° Состав катализатора ‘про- | давлен. | В побочные продукты ' 
о цесса. | за 30 |. |: Всего. | ВоВ 
Я ”  метавол 

% 


—— 


_ Си— а А 300 7,5 атм. 
Си, 710 = 98:2.... 275 23,0 
_ Св, 210 =90: 10. ` 320 16,0 


Егб|1СсВ ° также занимался изучением медно-цинковых катализаторо! 
Он констатировал, что прибавление к меди окиси цинка плавно повышае 
активность по мере увеличения содержания 7пО. Максимум активно . 
около 60°). 7пО, а затем опять плавное снижение. Эти заключени 
‚ находятся в противоречии с нашими данными. Мы нашли, что при мало; 
содержании `7пО в 2’/‹ активность выше чем при 109» т, е. кри акти! 
ности имеет в своем начале. максимум. т 
— Наше мнение о’наличии этого максимума в ОВ до ‘некоторо 
степени подтверждается еще и тем, что медь, активированная окисы 
‘хрома, обнаружила совершенно аналогичное явление. Вообще. прибавлени Ги 
7пО к меди даёт катализатор более активный, чем медь, но. метанольну 
И усиливает незначительно. } 
| Комбинации меди с Сг»Оз были приготовлены в тех же отношения 
‘как ис 7пО) т. е. с добавкой 92|, и 10%, молекулярных. Опыты произв 
_ дились только по синтезу из СО--Н?2. Каки 7пО, малое содержание Сг.Оз- 
_ 2, вызывает большой подъем активности; дальнейшее увеличени 
‚ содержания Сг.О: снижает скорость процесса. Кривая активности имеет. 
‘своем начале максимум совершенно похожий на такой же у медно-цинке 
вого катализатора. Даже величины изменения активности очень близи 
“Однако по сравнению с медно-цинковыми катализаторами имеется очен 
_ существенное отличие — значительно ниже температура процесса. В это» 
повидимому, обнаруживается особенность окиси хрома. В пр реак И 
’ появилось значительное количество метанола. 
® В табл. 2 приведены характеристичные данные о наших ‚ меды 
‘хромовых катализаторах. ^ И р 
ТАБЛИЦАХ 7 | К 
Он 


о к 


0 
т. Пе Конверсия СО в о 


Состав катализатора | про- давлен. В побочные продукты. мВ 
_ в молек. %/о цесса. за 30 | Тяж Всего | В. , 

у у МИН, СН, лиф |. | Метанол, 
углев. а 


и я Сы ть 
ССОО: — 98:2... 
_СизСьО: —9010.,.. 


1 От начального давления в 106 атмосфер. 
й 2 НО В ее и т и а 


в. В подсчитанных ‘цифрах конверсии интересно резкое убелиение | коли-_ 
чества СО. при повышении содержания 'Сг.Оз в катализаторе. Это нельзя ° 
приписать реакции 2СО--2Н,=СН.-- СО», которую мы констатировали. как. 
основную для Сг2О: в качестве самостоятельного катализатора. 'Если бы 7 
действительно шла эта реакция, то повысилась бы также и в" со 
‘в метан, чего не обнаружено. и 
в Оценивая медно-хромовые катализаторы, нужно отметить, что по. 
характеру их уже можно отнести к метанольным. Это результат. влияния 
 юкиси хрома, которая повидимому является прекрасным метанольным про- | 
мотором. Окиси хрома присущи два ценных свойства — она сильно снижает _ 
температуру реакции.и усиливает у катализатора метанольную функцию, _ 
’ которой ‚сама не обладает. Пользоваться окисью хрома однако можно. 
фею в качестве промотора, так как при значительной концентрации она. 
начинает проявлять, свои собственные каталитические свойства, т.е. Оз я $ 
Е зование СО.. к 
к Третья двойная комбинация 7пО и Сг.О. широко известна в качестве 
активного метанольного катализатора. По литературным сведениям, . она 
’ применяется в промышленных установках баденской фабрики И Патара. 
Также и в химических журналах были опубликованы исследования, которые _ 
указывали на получение метанола в присутствии 2пО, Сг›О.. Мы иссле- 
’довали этот кагализатор и методом и метанола ! и синтезом. из. 
СО--Н: под давлением. И 
— Для разложения ‘катализатор’ готовился по опубликованному. методу 
| ‘баденской фабрики —с применением „подставки“ асбеста. Молекулярное 
‘отношение. 7пО к Сг.О. было взято 10:1. Катализатор, очень хорошо вел _ 
разложение. при температуре 325’, обнаруживая устойчивую активность. т 
спытанный при 57 часах непрерывный работы он не показал никаких — 
| признаков усталости. В качестве продуктов получались Н, и.‚СО с небольшой. ыы 
примесью СО.. у 
Г Сравнивая наши результаты по разложению с другими Е. . $ 
`’работами, например, Зш ЕН и НамК‘а 2 мы в общем не встретили никаких = 
‘противоречий. Только активность у нас была выше, очевидно, благо- = — 
‘даря более развитой поверхности, получившейся от применения О 
‘асбеста. Кроме того мы обнаружили также одну особенность катализатора... 
При большой скорости пропускания метанола и повышенной температуре _ 
около. 350” изменяется характер разложения. Процесс приобретает бурное. 
И корскив и идет образование формальдегида. Изменяется и сам ката- 
К изатор — окись цинка восстанавливается и цинк улетучивается, осаживаясь_ 
’на более холодных частях трубки. По литературным данным нормальная. 
а восстановления ГпО в токе водорода около 450°. Очевидно, 
’ условиях, существующих при разложении метанола, температура восста 
новления 7пО значительно понижается. | 
й В опытах под давлением мы испытывали, главным образом катали-, 
: ‘заторы, приготовленные без „подставки“ асбеста. Были исследованы = 
составы с молекулярным отношением 7п0: Е Но Все. ое 
они показали хорошую активность, которая начинала проявляться при’ 
315 — 3207. Однако в продуктах реакции было мало метанола — содержание 
 конденсате в лучших случаях не превышало 15 — 20°/,. Шмо главным. 
 бразом образование метана, других углеводородов и маслообразных | 
продуктов. Изменение состава катализатора оказывало’ вполне закономерное. 
влияние на активность —она падала по мере уменьшения количества = 
ва. Увеличение количества водорода в исходной газовой смеси также м 
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1 Ж. Хим. Пром. 6, 940 (1929). — С вы 
| С вет. 3, `415 (1928). А 
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о В.А. плотников и Е. Н. ИВАНОВ х 


Е. замедляло процес. ое. что замедление процесса всегда `сопро- 


, 

. °— вождалось увеличением выхода метанола. Можно думать, что если бы мы 
’ могли уменьшить в несколько раз скорость циркуляции газа, то получили | 
.х 


‘бы лостаточно высокие выхода метанола, в согласии с литерАтурным :й 
‚ указаниями. у 
Интересное влияние на процесс оказывает температура. При 360 идет 
‘почти исключительно образование метана. Дальнейшее повышение темпе- 
ратуры вызывает падение конверсии в метан, а взамен появляются ие 
количества тяжелых углеводородов и углекислоты. р. 
: Очень высокое содержание тяжелых углеводородов в продуктах. 
и реакции дал также катализатор, приготовленный на асбесте по методу 
их баденской фабрики. р 
вн Отметим еще, что во всех опытах с цинк-хромовым катализаторам И 
° мы неизменно констатировали образование значительных количеств углерода. 
и. Во’ время работ у нас возникло предположение, что, быть может, 
°® ^^ описанный характер процесса объясняеться возникающим в катализаторе» 
ы ° перегревом. Для проверки мы разбавили катализатор хорошим проводнико 
тепла медными стружками, но это не внесло существенных изменений. 
На основании наших исследований’ мы пришли к выводу, что цинк-. 
хромовые катализаторы обладают хорошей общей активностью при синтезе 
из СО-Н,, под давлением, нов наших условиях не ведут процесса в 
‘сторону метанола. При большой скорости циркуляции реакционного газа) 
катализаторы теряют метанольную функцию. Таким образом, состав возни- 
кающих продуктов зависит от времени контакта реакционного газа’ 
катализатором при прочих равных условиях. | 
Этот вывод имеет и практическое значение. В промышленных условиях Я 
вместе‘с выбором катализатора устанавливается предел возможной интен- 
а сификации процесса; Для цинк-хромовых катализаторов этот предел пови- | 
’  ДиИмМому, не высок. 
| Оценивая исследованные нами двойные катализаторы нужно сказать, 
что в наших условиях ни один из них не имеет целиком метанольного 
характера. Ближе всего к этому подходят медно-хромовые составы, который 
проявили вполне определенную метанольную тенденцию. `'Наличием этой 
тенденции они обязаны очевидно присутствию хорошего метанольного, 
активатора. 


р 


У: 

В начале 1929 г. исследуя активность различных катализаторов при 
разложении ‘метанола, мы между. прочим испытали тройной состав — Си, 
700, Сг»Оз. Латературных сведений о нем тогда не было, и мы остановились 
на подробном изучении этого катализатора благодаря. его т : 
свойствам. $ 
Испытания тройного катализатора при разложении метанола показал , 
прежде всего, весьма низкую темнературу начала процесса. В присутствии 
некоторых образцов первые признаки разложения были констатированы 
уже при» 80°. При 130 —150° процессе шел энергично и с высокой актив 
и. ностью. На такие низкие температуры реакции мы нигде в литературе не 
м встречали указаний. В результате разложения получалась смесь СО и И 
о ^^ с примесью около 1°9/, СО5. Увеличение скорости пропускания паров метаз 
° пола через катализатор не изменяло. характера разложения — состав про: 
о ‚ дуктов оставался постоянным. 2) 
А Эти благоприятные результаты при разложении метанола’ заставили 
°— ас обратить особенное внимание на синтезы в присутствии этого катали 
2“ затора. Мы испробовали свыше двадцати медно-цинк- хромовых. катали 
т заторов ‚ разного состава при о. уСовнх пе. 
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°— Прежде чем перейти к обсуждению добытого материала, мы отметим 
ы свойства, которые вообще присущи тройным катализаторам нашего — 
состава. _ | И | У ах 
к, Характерной особенностью является низкая темепература процесса. Е: 
Давление начинает падать при 240°, а при 250—265°. реакция уже идет ® 
энергично и катализаторы, обнаруживают исключительно высокую актив- = 
‘ность. Конденсат, обычно, не обладает запахом и представляет собой ме- — 
‘танол с. небольшой примесью воды. Вода получается за счет идущего в — 
‘небольших количествах образования метана. Некоторые наши наблюдения — 
‘указывают, что метан, главным образом, получается уже в конце’ процесса — 
при низких давлениях реакционного газа. Мы полагаем, что в условии = 
‘постоянного давления порядка 200 атмосфер можно эту побочную реак- 
‘цию свести к минимуму. Процесс о 


синтеза продолжается, практиче- 5 
_ски, до израсходования окиси угле- 
рода. - 
- Приступая к систематическому & 
’исследованию тройных катализато- 2 
ров СЧ, 210, Сг.О., мы прежде |. 
всего, занялись выяснением влия-*ъ й 
ния количественного состава ката- 3 а 
 лизаторов. | а В а йе г 
‚ ОА частью катализатора ^ И и |. . 
рмы считаем медь, потому что ка- Рис. 2. х й 
`тализаторы с содержанием, Си от ”. 


405 до 95°/, имели вполне сходные основные свойства. Добавочными, Ат 
 активирующими компонентами являются 2пО и Сг»О.. | т. 
№ Чтобы выяснить значение пропорции между 7пО и Сг»Оз, мы приго-. ый. 
_ товили ряд катализаторов с неизменным содержанием меди (60% молек.) . 

и различными отношениями между двумя остальными компонентами. Опыты — 
_ были произведены в совершенно идентичных условиях. Полученные ре- — 
*зультаты коротко сведены в табл. 3 и графически изображены на рис. 2. = 
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и ТАБЛИЦА 3. 
Конверсия СО в № ‹_ 
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Ч ь | Актив-.| Состав конденса- 
‚Отношение | Темпе- | ность тора в 0/о 


: _ 70Ю: СО, | ратура | (паден. Е В мета- побочные проду —- 
1 5). л. Й И 
в. ее ве. О миН а Вода т СН, | Прочие | Всего и. 
в: Г 250еС 72 атм.| 98,6 1,4 | 89,9 9,5 .| 0,6 1015 
ет 250°С | 94 „ 97,7 23 875 9111 28 125 
в 61 \ | 2505 |7, 98,4 1,6 82.2 17,8 а 178 

РУ | 250°С 35» | 93,0. 7,0 75,9. 17,2 6,4 и 


: Как видно из таблицы, наибольшей активностью обладает катализа — 
в у которого 2пО : СгОз, = 11:1; в его присутствии за 20 минут давле- — 
° ние в установке падает на 94 атмосферы. У соседних по обе стороны — 
° составов, с’отношением 8:1 и 16:1 активности ниже ‘и почти совпадают. — 
_ Иначе изменяется состав продуктов. С увеличением содержания 210 — 
плавно падает конверсия СО в метанол и возрастает образование метана. _ 
Больше всего метанола из приведенных в таблице’ катализаторов дает’ _ 
содержащий меньше всего 7пО. Можно было бы предположить, что при = 
жальнейшем снижении доли 7пО получатся еще более благоприятные реа 
зультаты. Но при испытании катализатора (не приведенного в таблице) = 


Вх 
ео ЗЕ 2 к ! й 
У: к’. < } , $ : У, 5% " а. 7 Я и у 


У которого. 710: а т АЕ. а сс держан нием 26%/ 
воды. Таким образом, наибольший выход метанола. ‘получается повиди». 
_ мому при катализаторах с отношением 7пО: Ст.О; около 8:1. Отношение. 
_ 200 :Сг.Оз оптимальное для конверсии в метанол не совпадает © тем, 
которое дает максимум активности; но эти отношения близки. 

я `Иитересно отметить, что максимум активности катализатора. совпа-. 
_ дает с максимумом образования’ кетонов. Альдегидов полу наименьшее 


й количество. Это иллюстрируется таблицей 4. 
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ТАБЛИЦА 4. 


| у ж к са 0 
Отношение. __ Содержание в конденсате в се 


710: СО. | м | | | 
(молекулярн.) | Альдегидов | Кетонов _ Всего. 


8:1 | 0,09 | | И 
НЯ ` 0,006 ` У х № 
и. Е | - м 
’ Влияние соотношений между 7пО и Сг.О; мы исследовали также для. 
‘целого ряда других катализаторов с иным содержанием меди. Мы не’ 
| помещаем здесь этих м но они вполне совпадают с изложенными | 
выше. 7 < к 
| Далее мы изучали влияние на тройной катализатор общего количе» 
‘ства активирующей добавки 7пО- Сг.О.. Были произведены опыты ©. 
_ двумя сериями катализаторов, у которых было разное молекулярное . отно-› у 
шение 2п0 : Сг.О;. Мы взяли два крайних из указанных выше отношений, 
о р Ы Содержание меди в обеих сериях катали изме- а 
ИЕ в широких пределах. м й р, 
: В табл. 5 сведены наиболее существенные данные этих опытов. к 


х 


ТАБЛИЦА 5. 


я $ г а ть 
Содержание ’ Активность Конверсия СО в 
° в катализаторе | | т . Ре РОТ о « |В побочные продукты 
ЕСО и д ИН 
и 


и Я. бь ОЕ, т) НЕ й метанол | сн, Прочие Всего | 


710 : С.0;=8:1 


73,8 
747 
92,3 
84,6 
89,9 
86,0 


Серия ГПО: СО, =22: 1 
И Е 


но. 


ое 
э-=® > ОФФО 


< 


” 


я 
у 
2 
> 


< 


- мо 


ВО изображена графически на рис. 3. Кривые изломаны, но. 
_ замечательно, что в обеих сериях катализаторов. характер. изломов- ана- 
4 ‚логичен. `Как и нужно было ожидать, кривая серии 22:1 расположила ь 
в ниже, ‚Очевидно, зависимость ОИ от количества О ощей п 


т 2% 
1 


0 МЕТАНОЛЬНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ ^_^ 839 


авки очень сложна. Наиболее активны повидимому катализаторы, содер- 
‹ащие около 30%/ь | . $ 
. | 7поО-- СрО:. 


&*м 


Насколько велика их активность в абсолютных цифрах можно судить. 
о сделанному нами подсчету. Катализатор Си! (710, Сг.О.:)>. дал в час 
а 10 г своего веса около 75 смз метанола. Это соответствует 7,5 4 в 
ас на 1 кг катализатора. Нужно еще отметить, что реакция шла при па- 
ающем давлении. В литературе есть указания лить на количества мета-, 
ола не свыше 2 л на кг веса. 

Пунктиром на диаграмму (рис. 3) нанесены также проценты конвер- _ 
‘ии СО в метанол. Как видно, максимум активности совпадает с выходом. 
неньшим нежели у соседних менее активных составов. Наилучшие про- 
кукты получаются при составе, который содержит около 20% 7пО -| Сг-О:. 
’° В цекоторых наших опытах мы обнаружили появление усталости 
хатализаторов. Усталость появляется при незначительной концентрации 
Сг.О:. Кроме того вредно отражается большое увеличение содержания 
РПО -Е Сг.Оз: стойки катализаторы, имеющие небольшие добавки этих ак- 
гивирующих компонентов. Но мы знаем из предыдущего, что такие ката- 
лизаторы обладают срав- 
нительно небольшой ак- 
тивностью. — 
| Вообще выбор наи- 
лучшего тройного ката- 
пизатора для синтеза ме- 
танола представляет до- 
вольно сложную задачу. 
Активность, стойкость и 
выход — каждое из этих 
трех свойств катализа- 
тора имеет свой опти- 
мум. состава, не совпа-_ 
дающий с другими. Но | 
все же можно подобрать такой катализатор, свойства которого во всех 
трех указанных отношениях будут вполне удовлетворительными. 
й. Исследуя значение состава тройного катализатора, мы одновременно 
‘изучали и‘влияние условий процесса. В присутствии одного из катализа- 
торов были проведены синтезы при четырех разных температурах 950 
'265°, 280’‘и 300°. На интенсивность процесса температура оказала не: 
‘большое влияние, но зато на выходе продуктов отразилась весьма. зна- 
‘чительно. Лучший выход метанола — при 965°. Повышение и понижение 
‘на 15° вызывает одинаковое ухудшение. При 300 уже сильно возрастает 
‘конверсия в метан. ф | 
у Разбавление реакционного газа водородом сверх стехиометрического 
‘отношения вызывает некоторое замедление процесса, не отражаясь суще- 


‘ственно на составе продуктов. 
ного израсходования окиси углерода. „ | 
” Конденсаты, получавшиеся в различных . опытах с тройными катали- 


и 
`заторами, в ‘общем были очень сходны, отличаясь лишь содержанием 
и обычно почти` без запаха. 


воды. После фильтрования они бесцветны 
’Освобожденные от воды представляют собой почти чистый метанол. Обыч- 


‘ная примесь — не 
’жание альдегидов и кетонов не превышало 0,4 
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З 


к 


падение давл, в атм. за 2 мим. 
& 


| | 
4,5 90 18.0 21.0 29.0 40 46.0 
— хх содержание 210 *Сё0, малек] 


Рис. < 


— 0,6°/о; главную часть из этого 


-этил-кетон, формальдегид и изовалерьяновый альдегид. Побочные 


р 
К ь 
‚4 


_метил 
И ыы 


` 


Вообще реакция идет до практически пол- 


большое количество 1,5—2,5°/, этилового спирта. Содер- 


количества составлял ацетон. В ‘некоторых случаях были констатированы 


а - 


_ В. 4. ПЛОТНИЕОВ и Е. Н. ИВАНОВ — 


в 


газообразные продукты состояли из метана и небольшого количества угле 
У кислоты. Тяжелые Фглеводороды появлялись лишь в отдельных случаях. 
о. Изложенное выше представляет собой краткую сводку из получе! 

о ных нами экспериментальных материалов по тройным катализаторам. в 
Во время наших исследований у нас возник естественный вопрос— 

_ чему же приписать столь выдающиеся свойства тройного катализатора. 
Основным компонентом, очевидно, нужно считать медь, которая сам: 

по себе является слабым и неметанольным катилизатором. Активирующие 
вещества 7пО и Сг.О., входя в состав отдельно, не дают значительног 
эффекта. Однако совместное введение их в катализатор вызывает разви 
тие свойств благоприятных для образования метанола. В таб. 6 мы сопо 
ставили три катализатора, которые содержат одинаковое количество ое 
новного компонента, но разные активирующие вещества. | 


ТАБЛИЦА 6. Не {° 


минут 


| у ‚ Активность Конверсия СО в 9}, 
о в — 
Состав катализатора зо | Падение В побочные продукты | 
(в молекулярных г © | Начальн. | давлен. - В 7 у м 
. оо) | 5 В давление | за20 | метанол | СН, | Другие | Всего. 


— ры 


т м 
= 


< 


68.51 


и, 11 ат. | 365 |501 | 134 
Си: СО: 90:10... | 2855 | 144 | 160] 870 |0 | М 
Си: 710 : Сг.О, —90:8:5 .| 2657 146, | 31. | 6381 | 306 
Си: 710 : Сг.О* — 82:16:20 :| 257 |162: И. | 98. 69 08 


7,7 
в Замечательно, что. 10% молек. добавки 7пО совместно с Сг.О. вдвое 
_  Увеличивают активность и конверсию`в метанол по сравнению с теми 


же 10% добавками отдельных ЯпО‘и Сг›О.. Понижается еще и тем- 
пература реакции. г 
Катализатор Си: 710 : Сг.О, =90:8:2 один из слабых тройных соста- 

вов. Чтобы показать, какого сильного развития достигают в тройном со- 
ставе благоприятные свойства, приводим тут же и один из лучших трой 
” ных катализаторов. У’`него температура еще снижена, конверсия уже под- 
° ходит к 100%/, а активность больше двойных составов в 5—6 раз. р. 
о Нужно констатировать, что комбинация активирующих веществ 210’ 
и С1.О, дает неожиданный сильный эффект, который никак нельзя при- 
‚ нять за простое сложение их влияния как отдельных компонентов. Пови-. 
димому тройной катализатор представляет собой некоторую сложную си- 
‚ стему, составные части которой находятся в.тесном взаимодействии друг 
с другом и вместе дают ярко выраженные свойства весьма активного ме- 
танольного катализатора. | С р: 1 
Остановимся еще на некоторых ‘общих свойствах тройного катализа- 
‘тора. Приготовленные нашим методом катализаторы обладают большой 
пористостью. Чтобы ее охарактеризовать, мы приводим таблицу 7 удель- 
рых весов в различных состояниях. РА 


ТАБЛИЦАТ. 


оны отечность 


т т - имиииинидивотивнот: есче == > 
| Удельный |Фактический 0/у объема, 


( 


вес сплош- |’ удельный | занимаемые. 
Кат 1 , 
ИРИ В РВ ‚ ной массы | вес (кажу- | веществом и 
(подсчитан) щийся) катализатора ‚„ 
а тт — ии: Е ЕНИНИ ———ь == ы * 


Невосстановленный ‚, 
Восстановленный и 
Брикеты восстановленные . 
(пресс. до 300 атм.). .. 


. т. 
6,0 — 6,; | 0,75 — 0,9 | 12,59/0 — 14,39), Пу аа 
7,0 —86 09—14 12,99 — 16,3 " 


о—вв | 15-25 [ща 
^ : }) ХХ у .* ; : з пы че 


.. * . 
ИИС 


о ) МЕТАНОЛЬЕ НЬ ых ВАТАЛИЗАТОРАХ 
} ‹ ТУСНИ ры а < 
"После: восстановления ‚уд. вес ВОЗ ОТаст вследствие. некоторого сяе- | 
жания под влиянием теплоты реакции. ^ ь \ 
’®Э Желая получить механически прочный катализатор, мы ааа 
его перед восстановлением прессованию,) до 300 атм. В этом случае уд. 
вес. несколько повышается, но все же в готовом прочном брикете веще- : 
ство занимает только от !/, до 1/, всего объема. На каталитических свой-. 
ствах прессование существенно не отражается. Можно получить брикеты _ 
значительно более легкие (уд. вес около 1,0), если для и О 
пасту, содержащую свыше 50°/, влаги. 

’ Малый удельный вес указывает на Не развитие поверхности _ | 
катализатора. Об этом говорит и высокая дисперсность, которую мы отме-— й 
‘чали в процессе приготовления. Полученный совместным осаждением. оса- й 
док весьма тонкий— он чрезвычайно медленно отслаивается и для отделе- 
ния ‘от промывной воды его нужно отсасывать часами. Окись меди, оса- | у 
ждается в отдельности, быстро отслаивается и легко отсасывается. 
| Можно думать, что примесь активирующих веществ ЙпО и СРО 
‘выпадая при осаждении вместе с окисью меди, защищает мельчайшие ча-. 
‘стички последней от соединения в более крупные. В дальнейшем, при = 
‘восстановлении, они предохраняют те же мелкие частички от спекания. | 
700 и Сг.Оз, быть может, стабилизуют высок. ДИСПЕрСНОСТЬ катали. о 
‘затора. и 
’ Интересно, что после восстановления и совершенного охлаждения. в 
‘атмосфере водорода, вынутый на воздух катализатор сейчас же самопро-_ и 
`иЗВОЛЬНО окисляется. Окисление это происходит настолько быстро и с. 
‘таким бурным выделением тепла, что тотчас загорается бумага, на кото-_ 
р ую был высыпан катализатор. Чистая медь, приготовленная и восстано- | 
‘вленная точно в таких же условиях, ничего подобного не обнаружила. 
'Несомнено, что появление пирофорности является следствием примеси. 
‘активирующих веществ 210 и Сг.О.. 
Е _ Оценивая в общем наши тройные катализаторы, следует подчеркнуть 
‘их ярко выраженный метанольный характер и выдающуюся активность. 
Особенно ценна способность работать в высоко интенсивных условиях. 

роцесса, пря которых другие катализаторы, например цинк- хромовые,_ 
В рот свои метанольные свойства. 
|. `В наших опытах применялась только большая скорость циркулашии 
‘реакционного газа, и в этом условии испытывались метанольные катали 

‚заторы. Мы констатировали, что изменение скорости циркуляции влияет 
ча каталитические функции. Цинк-хромовые катализаторы в наших усло-_ 
виях потеряли свои обычные свойства. Возможно, что тройные катализа- — 
Е обнаружившие в наших условиях столь выдающиеся метанольные 
в. —в условиях медленной циркуляции в значительной степени, _ а 
может быть и совсем, потеряют свою способность ускорять синтез. 
эметанола. о и 

УИ. а 

и Изучив в основном тройной катализатор, мы исследовали также вли-_ 
‘яние на него четвертого компонента. Вводя четвертый компонент, мы _ 
имели в виду различные цели—дальнейшее повышение активности, уве- 
 личение стойкости, увеличение механической прочности и пр. Четвертый — 
‘компонент обычно добавлялся в небольшом количестве. В качестве чет- м 
‚вертого компонента мы пробовали ВВОДИТЬ окись кадмия, серебро, окись и: 
агния. По литературным сведениям * окись кадмия очень активный ка- } 
тор. Мы пои его в количестве 0,5°/, молек. Активность а 


и, 


о - й их 2% уча ‚5 р р | Г я | р м 
А СС, И о’ к 4% * м Ехо: м 
А АО ны АК ар ВА $ “ у АСЕ о ПИ Ури 9 


` разложении метанола снизились в несколько ‘раз. Окись. кадмия. (да 


в незначительном количестве) отравляет тройной катализатор. `Добавле- 


м ние серебра или МО в катализатор в количестве 29/, молек. в два раза. 


снизило его активность в синтезе под давлением. Кроме того МО. уси-. 


_ ливает тенденцию к образованию ее а серебро значительно увеличи- 
_ вает конверсию в СО.. о 


| В наших исследованиях мы отметили, что т осажденные. 
содой, активны. Из митературных источников известно, что присутствие _ 


® (щелочных металлов благоприятно влияет на метанольные катализаторы. 
°® Принимая это во внимание, мы ввели в тройной. катализатор_5°/, молек.. 
_ соды. Однако, это имело следствием некоторое снижение как активности, 
° так и выхода метанола. Следует ‘думать, что если присутствие соды и 
° полезно, то только в весьма незначительных количествах. Добавление к | 
° катализатору Ма.51Ю:, увеличившее механическую прочность, также имело. 
‚ следствием ухудшение каталитических свойств. | ° 


Таким образом все наши попытки улучшить качество путем введения. | 


° четвертого компонента неизменно давали отрицательные результаты. Это, 
указывает на какую-то цельность тройного состава Си, 7пО, Ст2О: ‘как. 


метанольного катализатора. Далее мы пробовали также заменять компо- 
ненты. Довольно благоприятные результаты дала замена 710 на МеО, 


‚ однако этот вопрос требует. еще дальнейшего выяснения. Наконец, мы | 


заменили основной компенент медь. ие. 
‚Катализатор Ах, 7пО, Сг.О. обладает низкой активностью. ‚и напра- 


‚вляет процесс главным образом в сторону образования газообразных. про-. 


дуктов. Конверсия СО в метанол около 30°/‹. Здесь, как и в том случае 1 
когда серебро было активирующей добавкой, ясно проявляется усиленное | 
образование СО.. Это повидимому характерное каталитическое свойство, 


серебра. Оно подтвердилось также и еще на одном катализаторе, содер- 
°  Жащем Ас, состава Аз, Си, который мы исследовали. Кроме серебра мы | 
’  Заменяли медь также и другими металлами—кадмием, железом, никкёлем.. 
\ Материал по этим исследованиям еще недостаточен для обсуждения, но. 


° можно уже отметить, что катализатор Са, 7пО, СО: несомненно обла-. 
. Дает метанольной функцией. |) 


1Х. 


‚Остановимся еще, на нескольких наших общих наблюдениях. . | 
Во многих опытах мы констатировали, что продукты реакции адсор- 


тм 
а 
м. 


бируютсм катализаторами. Это естественно вызывает снижение скорости 


процесса вследствие уменьшения активной поверхности. „(Для устранения’ 
этого обстоятельства приходится выпускать из Установки реакционный’ 
газ. При спуске давления катализатор ‘не удерживает адсорбированных 


ИМ продуктов — они удаляются и каталитическая активность восстанавли- | 
‚вается. .- \ | 


При. работе со сложными медными катализаторами мы наблюдали 


’ образование какого-то медного’ соединения ‘в следующих условиях, . 


Когда после окончания опыта из установки выпускается конденсат, 
содержащий метанол, то он в первый момент бывает совершенно проз- 
рачный и бесцветный. Однако уже через полминуты появляется весьма 


тонкая светложелтая` муть. Далее частицы. становятся ие 


м 


р 


® 


приобретает постепенно более глубокую желтую окраску, которая затем 
переходит в розово- и красно-оранжевую. Через несколько. часов. на о 
отстаивается осадок мели. ии 
-Конденсат имеет нейтральную реакцию И содержит метанол, немного 
этилового спирта и воду: На своем пути от сферы реакции до ‘выпуска 


Ия он роприкацется ЛИШЬ с НИЕ: а тру И в: же. 


* 
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й поверхностью приемника. Медь может попасть или от катализатора 
и от стенок соединительных трубок. у 

Наши наблюдения выяснили, что выпадение осадка происходит не ‘по 
ичине окисления воздухом, а вследствие перехода из-под повышенного 
вления к атмосферному. Очевидно, в конденсате растворено какое-то мед- 
е соединение, которое устойчиво в ‘условиях повышенного давления 
акционного газа СО--Н.. Мы предполагаем, что это карбонил меди. 
‹ это предположение говорит как. близость меди по свойствам к триаде 
элеза, так и наличие у нас условий ‘благоприятных для образования 
рбонила. К этим условиям относятся: повышенное давление СО, при- 
тствие Н, и наличие на ряду с мелкораздробленной медью других. 
ществ (710 и Сг.О:). способных, быть может, служить катализаторами. 
го такие условия‘ благоприятны для образования карбонилов вообще, 
ворят литературные данные. 1 Я 

’ Карбонил меди, повидимому, устойчив в условии повышенного давле- 
я.окиси углерода. 

’° Известны, правда‘ и медно-альдегидные соединевия, но их участие в 
исанном явлении ‚мало вероятно. Мы надеемся, что производимые нами 
‘настоящее время исследования дадут возможность выяснить природу 
ого неизвестного медного соединения. | 


Г. 
| : у 

°. Заканчивая! изложение, отметим некоторые общие положения, выте- 
\ющие. из наших исследований. ` , 

Несомненно, что выводы, сделанные относительно активности, ката- 
изаторов при’ разложении, можно пареносить на синтез под давлением. 
днако в условиях давления катализаторы начинают проявлять свою ак- 
ивность при более высоких температурах. Температурйая разность между 
оявлением активности при разложении и при синтезе у разных катали- 
зторов различна. < р 

” Не так обстоит дёло с продуктами реакций. В литературе встречается 
нение: если катализатор разлагает метанол на. СО и Н», то можно ожи- 
ать, что под давленИем в его присутствии из СО -|- Н. образуется мета-- 
анол. И цинк-хромовый катализатор и медный тройной дают при разло- 
ении СО и Н,, но под давлением, при большой скорости циркуляции 
инк-хромовый катализатор метанола не дал.. о | 
° Каталитическая функция катализатора может изменяться в зависи- 
ости от условий процесса, в. частности от времени контакта реагирую- 
тего газа с активной поверхностью. 

’— Самое наличие каталитических способностей и их основной характер 
режде всего зависит от химической индивидуальности вещества. Для. 
Юлее сильного выражения этих свойств повидимому обычно требуется 
римесь хотя бы в небольших количествах другого вещества „промотора“. 


аблюдением, что промотор не только активирует катализатор, но и уве 
(ичивает его стойкость. ! ) | 

’° Входя в более значительном количестве, промотор уже вносит и 
вои индивидуальные свойства, которые в комбинации с функцией основ- 
ото компонента иногда могут создать одну сильную и ясно выраженную 
‘аталитическую тенденцию. Пример такой комбинации, правда сложный, 
ты видим в тройных катализаторах. 


габилизирующее влияние промотора подтверждается отмеченным нами. 


+ 1. Егу941епаег, Ве\, Рго4. сВит. 29 (1926); А. М: {азс в, 243. 1. апоге. Свет. 41, 827 


и г 


Мзучался синтез" из окиси углерода. и водорода. под `давленне || 
врисутствии метанольных катализаторов. Исследования велись при. бол 
ной скорости циркуляции сжатого реакционного газа. Были отмечен 
следующие факты: | ”. ‚ 

| 4. Медь является слабым катализатором ‘и не содействует ‘образо В 
нию метанола. | : 

2. Окись цинка обладает. хорошей активностью, но при быстро 
проходе газа в ее присутствии образуются главным образом углеводород 
+. 3. Основной функцией Сг.О., как самостоятельного катализато] 
служит реакция 2СО +- 2Н., = СН. -- 0. 

а Прибавление ГПО к меди не дает существенных результатов 
смысле увеличения активности и возрастания метанольных свойств. = \ 
| 5. Двойные катализаторы Си, Сг.Оз, обладают ясно Не. 
_ метанольной функцией. Это результат влияния Ст.О. которая служит.» 
° рошим метанольным промотором, — она снижает температуру процесса | 
г метанольные свойства. | 

6. Катализаторы 2пО, Сг.О. широко известные в качестве метанол 
‚ных, при быстром проходе газа теряют свои свойства и ведут к образ 6) 
ванию углеводородов. 

7. Тройные катализаторы Си, 710, Сг.Оз обнаружили нда № 
метанольный характер в интенсивных условиях процесса. Они обладак 
высокой активностью при низких температурах и дают минимум побочны? 
_ продуктов. Легко получаются с сильно развитой поверхностью и обла 
’ дают пирофорностью. За 
'8. Тройные катализаторы (Си, ХпО, Сг.О: следует рассматривать 1 ка: 
некоторую систему, в которой сочетание влияний компонентов дает” со 
местно ярко выраженные свойства активного метанольного катализатора 

9. Возможно предположить, что в опытах синтеза в присутстви 
тройных катализаторов идет образование карбонила меди, устойчивог 


°  мри новышенном давлении окиси углерода. 
‚ м 10. Изучение синтеза из СО -Нь под давлением в условии быстро 


циркуляции показывает, что каталитические функции катализаторов изм о. 


®  кяются в зависимости от времени контакта с реагирующей и 


т 
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” БИХРОМАТ КАК ИСХОДНОЕ ВЕЩЕСТВО В ИОДОМЕТРИИ.. 
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Химическая лаборатория Института охраны труда. Москва. 


°  Чесмотря на то, что нодометрия благодаря высокой чувствитеяь- = 
сти иодокрахмальной реакции и возможности применения разбавленных № 
›астворов тиосульфата и иода является наиболее чувствительным и точным — 
‹етодом объемного анализа, в этой области имеется целый ряд спорных = 
опросов. Таким спорным вопросом является выбор наиболее удобного 
вещества для установки титра растворов тиосульфата и, в частности, | 
»собенно много“ разногласий имеется в литературе по вопросу об уста- — 
овке этих растворов по бихромату, хотя целый ряд свойств бихромата _ 
‘вапример, устойчивость в растворе, легкость очистки и пр.) делает его 
Кобенно ценным для этой цели. , Несмотря на большое количество © 
:налитических работ по этому вопросу, возможность установки по бихро- 
иату является невыясненной. Это станет понятным, если вспомнить ряд 
указаний 2 на аномальное течение реакции ‘окисления кислых растворов _ Е 
яодида бихроматом, до сих пор необъясненное вполне. Я 


_ Моя работа, не касаясь вопроса о. кинетике реакции окисления иоди- ыы 
й дать чисто-анали-. Я. 


; Ут 


"и 


стоводородной кислоты бихроматом, является попытко 
тическое объяснение некоторым противоречиям. Е 
е Не приводя всего обзора аналитической литературы вопроса, я оста- а 
новлюсь на работах последнего десятилетия, выбрав из них наиболее — 
ярких представителей взаимно противоречащих взглядов. Противоречия — 


различных авторов касаются как практических указаний на способ титро-_ и 
этом осложнений. — 


вания, так и взглядов на причину наблюдающихся при 
° _ Все авторы сходятся лишь В одном утверждевдии, что титрование. 
тиосульфата системы бихромат + иодид-— кислота дает цифры повышенные = 
сравнительно с другими окислителями на 0,3--0,4. 3 В объяснение при- ^ 

чины этого явления высказываются два мнения: Одни (Кольтгоф *, % 

Яндер и Бесте $ и др.) считают, что повышение цифр получается’ | 
‚в результате влияния свободной хромовой кислоты, механизм которого — 
‘неизвестен. Другие (Батгер 6) объясняют повышенные результаты оки- _ 
‘слением кислых растворов иодида растворенным в воде кислородом, при-. 
‘Чем скорость этой реакции значительно увеличивается вследствие присут- 


‘ствия образующихся при титровании солей трехвалентного, хрома. — а 


и: 


° | {Как известно, бихромат в настоящее время часто употребляется - взамен другиж — 
Е ь ) м 


`окислителей, например, перменганата. к: 
°С 2 Вгау, 1743. рНуз. Спет. 54, 491 (1906); Ре-Гагу, опти. ‘рВуз. Спет. 7, 2399 — 
(1903); ВеагЧ а Тау!ог, отп. Атег. Свет. 506. 51, 1973 (1929); Кегпов а — 
Р{е1го{еза, Кеп4. ассад. зс!. Из. таг. Марой, И! А, 275 (1911). а 
’ 3 Брунс, Лоцги. Е ргакё. св. 93, 73, 312 (1916) получал меньший прощент отклонеший. 


те. 48 59, 101 (19-0). | 

— $. апоге. аШе. Свет. 133, 73 (1924); тез. 245. 65, 259 (1924/25). 
в Вгез. 743. 69, 145 (1926). — | й 
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о: а 
Другое разногласие касается влияния концентрации кислоты и иоди) 
Так Кольтгоф считает, что ‚увеличение концентрации. кислоты (| 

_ известного предела) снижает результат; при содержании кислоты ВЫ 
®  0,6-н. получаются точные результаты; Бэтгер, Попов и Витман 1 по! 
зывают что чем выше кислотность раствора, тем выше и результат титр 
вания. Кольтгоф находит, что. концентрация иодида не влияет на резул 

’ тат титрования; Бэтгер этого вопроса не касается. Попов и Витм: 
утверждают, что концентрация иодида имеет такое же значение, как 
концентрация кислоты. ` у 
Третье разногласие касается вопроса ‘о влиянии стояния реакционн 

смеси перед титрованием. Кольтгоф нашел, что. при недостатке кисло 
получаются повышенные цифры, если титровать раствор тотчас же посл 
смешения, при стоянии же ‘перед титрованием в течение десяти мину 
цифры уменьшаются и получаются правильные. результаты; при дост 
‘точном содержании кислоты Кольтгоф получал цифры одинаковы 
_ (не повышенные), как при титровании непосредственно после смешени 
так и после стояния в течение десяти минут,. вследствие чего он рек 
мендовал всегда титровать после десятиминутного стояния. Бэтгер. не 
‘оборот после стояния получал повышенные . результаты. Попов. 
Витман, не делая общих выводов по этому вопросу, указывают, чт 
при некоторых соотношениях в содержании кислоты и иодида стояни 
ведет к уменьшению результатов на величину порядка десятых процента 
титрование они рекомендуют вести с. 0,2-н. › соляной кислоты и 29—40 
иодида после десятиминутного стояния. По литературным данным преуве 
личение цифр титрований („йБегуег“) не наблюдается лля других окисли 
телей, употребляющихся для. установки титра тиосульфата— как иод 
’ перманганат, бромновато-и иодноватокислый калий и т. д. Такое специ: 
`фическое поведение бихромата сравнительно с другими окислителями 
может быть объяснено двумя особенностями` реакции окисления иодисто 
водородной кислоты бихроматом: о 
1) медленным течением реакции, на которое указывали Попов й 
° С Витман и которое подтверждается отсутствием резкого скачка в точк 
‚ окончания титрования (потенциометрического) разведенных растворо 
1 (0,01-н: и ниже) бихромата или 0,1-н. растворов бихромата с содержанием 
° кислоты 0,2-н. и меньше. | т и. 
- 2) каталитическим ускорением солями трехвалентного хрома побочной 
_ .  Феакции окисления иодистоводородной кислоты растворенными кислородом, 
° _- Которая накладывается на основную реакцию и дает суммарный эффект. 


НЕ 


° _ Каталитическое действие хромовых солей подтверждено работами Бэтгер: 
"в (См. его опыты №№ 30—38). т 
в: `Чтобы выяснить причину противоречий, я сравнила концентрации 
‚кислоты и иодида в опытах различных. авторов. При этом мне предста: 
влялось более правильным. указывать концентрацию кислоты и иодида 
о в начальном объеме (т. е. объеме смеси до титрования тиосульфатом) 
т по двум причинам. | ‚ | м. 

И |} Как уже было сказано, особенности реакции окисления иодидё 
бихроматом в’кислом растворе отчасти зависят от малой скорости этой 
| среакции, а’ эта последняя связана. именно. с концентрациями кислоты и 
к. ›  Модидасв начальном объеме, в котором протекает реакция, т. е. объеме 
’ (ДО титрования; 2) концентрация иодида в начальном растворе может обу: 


словливать большую или меньшую потерю иода при стоянии, даже в случае 
замкнутого сосуда за счет насыщения 
в дальнейшем как.в пересчете 


пространства парами иода. Везд. 
фрах м И 


Г я 


фара: 
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работы, концентрация кислоты выражается в нормальностях, а концен- 
‘трация иодида. в процентах по отношению к начальному объему смеси. 
Пересчитывая с этой точки зрения таблицу Кольтгофа и те та-. 
блицы Бетгера, в которых он касается вопроса о влиянии периода 
стояния смеси до титрования, а также повторяет новый опыт в условиях 
Кольтгофа, получаем следующую картину: 
ее ЛИ ША ПЕРЕСЧЕТоАТА БИО 
Кольтгофа 


пп т —— —— 


Объем : Период. 
Концентрация | Концен- 0,1-н. Отклонения в 
| ри А и ' трация и Ма-52О. титре тиосуль- 
р -Н. КУ смз фата °/ 1 
вания | (минуты) о 
|. 
1. 40| ОЛ-н О 0 25, 08 | СО 
2. 35 0,57 | 24’ 3 95, 02. 0,08 
3. 40 В У З И —0,1 
4. 70 0,85 (СН! ОУ 59 ь НМ —0,08 
5: .60 0,33 АВ 4 ) 25, 15 Л. 
6. 90 | ‹0,44 | 0,9 о 0 
т. 90 0,44 |\’ 0,9 з 25, 03 | —0,1 
8. 90 0,44 Г * 0,9 3 25, 00 | —0,0 
9. 85° в 0,21 4.0 № 2 —-0,8 
10. 95 0,64 0,9 - 25, 02 —0,08 
п. 85 0;21 а 1.0 5 24,98 | —- 0,08 
12. | 140 |. 029 | 06 О 
13. 65 0,62 -н.Н5$О. | 1,3 з 25120: —0,3 
14.1. 90. |}. 0,44 ь й 0;9 * | 25, 15 —1,0 


‚ В этой таблице вопросу о влиянии периода стояния посвящены всего. 
’ две группы сравнимых по своим условиям опытов: 6, 7, 8, Э и 11. В том 
_и другом случае следует отметить: 1) что вывод Ко льтгофа об умень- 
°шении цифр при стоянии подтверждается полностью; 2) что все пять опы- 
тов проведены с почти \ одинаковым содержанием иодида (1°]о и 0,9%) и 
_3) что они проведены с недостаточным (с точки зрения Кольтгофа) ко- 
’личеством кислоты (0,44 и 0,21-н.), 

' Условия работы Бетгера в тех случаях, где рассматривалось влияние 
‘периода стояния следующие: | | 


А) Концентрация кислоты (соляной) == 0,63-н. 
| : И — 2590/. | опыты 48—53 | 
2) к ‚ КИСЛОТЫ —= 1,07-н. к 
х ИЛИЯ — 2960, } опыты 54—56 
3) р кислоты — 3,58-н. 
ь ТК — 2.440], } опыты 57—59 


В опытах, воспроизводящих данные Кольтгофа: 
1) Концентрмция соляной кислоты = 1, 2-н. паы 90.91 


» иодида — 1.66915 
” соляной кислоты == 0,9-н. 
» иодида —= 2,070 } опыты 92—99 


Из приведенных пифр видно, что условия Бетгера отличатся от 
условий Кольтгофа (особенно в отношении концентрации иодида) даже 
в тех случаях, где воспроизводятся опыты | последнего. 

Мо моАОортениЕ ' | 

т 1 Процент отклонения, данный в последнем столбце таблицы Кольтгофа выражает 
Вне изменение цифр титрования, а изменение в титре тиосульфата, поэтому знак — соответ- 
‘ствует преувеличенным чифрам титрования. В дальнейшем везде кроме таблицы 12 даются 
не титры и нормальности, а цифры титрования и, следовательно, явлению преувеличения 
‘соответствует знак -|-. | 


оо РВ На 
_ Данные Попова и Витмана пересчитать нельзя, так как в работе 
® Неуказано, на какой объем производили они расчеты ис. какими объемами 
® имели дело. Условия Яндера и Бесте отличаются от всех других глав- 
°—  №ым образом высоким содержанием кислоты 4-н. и Э-н., содержание иодида = 
Ан о. м 


х К. О 


Таким образом взаимопротиворечащие опыты раз- 
личных авторов велись в не вполне идентичных -условиях 

в смысле концентрации иодида. При этом ни в одной работе 

_ не было уделено достаточно внимания влиянию концентрации иодида, 
_.‚ кроме работы Попова и Витмана, где указывается на большое зна- 
чение этой концентрации, но не дается никаких цифр, подтверждающих 
этот вывод и дающих картину. систематического исследования вопроса. - 

г. Поэтому мне казалось вполне’ целесообразным произвести система- 
тическое исследование, вопроса о влиянии концентрации иода и изучить 
зависимость цифр титрования от стояния перед титрованием в связи с этой 
концентрацией. Чтобы выяснить вопрос о значении концентрации иодида 

и зависимость от нее и от концентрации кислоты влияния периода стоя- 
ния, я работала с двумя концентрациями иодида (19/ и 99/0) ис различ- 

° _  НЫМи концентрациями соляной кислоты (0,2-н:; 0,4-н.; 0,6-н.; 0,75-н.; 1,5-н.; 
г  9.3-н), | Е 
И Растворы бихромата и тиосульфата всегда брались 0,1-н. что в общем. 
объеме смеси до титрования, равном 40 смз, давало для бихромата кон- 
центрацию 0,4-н. м НЙ а. 
При титровании получается суммарный эффект двух реакций: глав- 

ной реакции окисления иодистоводородной кислоты бихроматом и побоч-. 
ной — окисления ее же кислородом, растворенным в воде. В более разве- 
‘денных растворах, где` главная реакция протекает еще медленнее, чем. 
в 0,1-н. и 0,4-н. при титровании сразу после смешения мы можем получить, 
меньшие цифры вследствие того, что основная реакция не ‘дошла до конца. 
Поэтому в разведенных растворах труднее наблюдать явление преувели- 
| чения цифр и труднее учитывать влияние периода стояния. Вследствие. 
°_ Этого в моей работе не изучались более разведенные растворы. Из упо-. 
мянутых выше авторов один Кольтгоф работал с разведенными раство-. 

° рами бихромата (концентрация исходных растворов 0,01-н. и 0,001-н.) и на-. 
°_ блюдал увеличение цифр при стоянии и при возрастающем содержании. 
о Кислоты. | | 2 
а Титрование производилось потёнциометрически как с целью получения. 
более точных результатов, так и для того чтобы избегнуть влияния раз- 
личного. содержания иодида на чувствительность иодокрахмальной реакции ; 
только часть опытов титровалась с крахмалом. \В качестве нуль - инстру- 
мента при потенциометрическом титровании употреблялся стрелочный 
гальванометр Сименса и Гальске чувствительностью 0,6 - 10-1, со-. 
‚ противление = 1658; вспомогательный злекгрод — каломельный, индика- 
‘торный — гладкая платиновая проволока. . ть * и 
| Титрование опытов с 2,3-н. соляной кислотой дало следующие резуль-\ 
таты (см. табл. 2). . в. 
Титрование в присутствии 2,3-н. соляной кислоты и 99/, иодида было 

‚ ‘затруднительно и давало непостоянные цифры вследствие того, что наш 
препарат иодистого калия (химически-чистый) при этих условиях очень. 
быстро выделял свободный иод, вследствие этого данные первой половины 
‘табл. 2 следует считать ненадежными. - о ИС 
Титровачие в условиях табл. 6 представляет значительные затрудне- 

_ ния: вследствие медленности реакций, титрование с крахмалом дает чрез- 
_ вычайно сбивчивые цифры. Особенно затруднительно титрование немед- 
’ ленно после смешения при содержании иодида == 15/5: в этом случае 


р 


м 


трация в 


С —яЙЙЫы—®®ЫыЫЫ ИЖ 


Резутьтаты титро- Результаты титро- Среднее измене- 
вания сразу после! вания после 10 ние цифр при Метод 
смешения, смз | мин. стояния, смз стоянии, 9/0 титрования 


Концен- 


98. ое ет тоьежьт а кысат —=— 


Потенцио- 


| 
| | 
, 10,200 
10,171 10,191 + 0,55 метрическое 
10,285 10,321 титрование 
в. 10,622 
10,570 10,542 
10,631 10,560 
| 10,610 10,541 — 0,46 
10,630 
10,720 ‚10.662 
| _ 10,720 10,663 
| | | 


| ТАБЛИЦА 3. | 
Титрование в 1,5-н. соляной кислоте (потенциометрическое титрование) 


о СО ОВАЛ СОЕД ОА АОИ о. — ы | 
| А я М: м, ' > з а ей ‚© = с д 
а Е 
ЗЕ | а. | Сао | бета ране 
| ка оч БОоФ ыы Ф`й ро Бом ЕЕ: тоя 
| 58 | РЕЕоЕ | БЕЗЬЕ | б59а | = | 55258 | 55388 | 6:58 
Гы Е ея ея вы ааа 8 | 885 
] а о р 
в 2 10,150 10,260 ' | 10052 | 10080 
в. 10,142 | 10.220 | 10,081 10,043 
| 10,213 | 10,260 ' 10,080 10,032 
} 10,134 10,232 10,051 10 010 
, 10,191 10,170 0,49 | 10,050 | 10.001 — 0,36 
и 10,150 10,263 10,070 | 10,012 
к 10,191 10,222 | | 10,082 | 10,042 
Е 10,162 10,140 ’ 10,051 
} 10,150 | 10,030 
} | 
| ТАБЛИЦА 4. 
и Титрование смеси в присутствии 15% и 25/, иодида и 0,75-н. соляной кислоты 
$ 
= К Результаты Результаты 
— О: | титрования сразу | титрования после | СРеднее измене- | Потениио- 
. Ку, 91 после смешения, 10 минут т: цифр при 
м » 10 смз стояния. ‚см стоянии °/о титрование 
} Л дл о акасаазаааи Е == ЕЕ > 
ыы 2 10,060 10,102 
у. 10,061 10,103 | | 
Е 10,060 10,090 | 0,40 
5: 10.016. 10,110 
, 1 10,035 10,043 
9 10,037 10,006 
| 10,034 10,002 
10,031 10,‘ 07 — 0,29 
10,008 
10,008 


ых. _ Курваа общей химии, т. Г, вын, 7. 


дс - и. ею Г 3 7” ы 


ТАБЛИЦА В | 


; 


Титрование смеси, содержащей 1 и 20/ иодида и 0,6-н. соляно 


| 


Концен- Результаты титро- Результаты | Среднее. измене- || 
трация |вания сразу после | титрования после ние цифр при 
КУ, | смешения, смз. |10 мин. стояния, смз! — стоянии, 91, 


Метод _ 


титрования 


| Ом 
| Потенцио- — 

1 10,155 10,116. _| метрическое | 

° 10,136 10,133 титроване _ 

10,133 10,111 Ве И 

10,138 10,134 Гы - 

10,112 _ 10112 | 

5,070 _ 5,062 бы Иодометри- 

О 5,061 | ческое титро- — 

] 5,075 5,067 |  Вание © ук 
тя — 0,18 ‘| крахмалом е 


ТАБЛИЦА 6. 
‚ Титрование смеси, содержащей 0,4-н. соляную кислоту и 10 и 20/5 иодида. И 


Я 


Результаты В 
гр р титрования сразу 
РАЦИЯ | после смешения, 


Результаты титро- | Среднее измене- Мей 
вания сразу после | ние цифры при" И р ие 
смешения, смз смешении, 9/0 й И 

{ И , п ТА 


и. 
4 { й `. 
о 


Я 9,848 9,858 Потенцио- — й 
9,876 9,868 титрование 
9,876 | 9,878 , И и 
4,944 4,940 | РИ 
4,895 4,982 т И 
4.945 | _ 4.953 | 
4,977 . 4,952 Иолометри- = 
и 4,912 4,985 ческое: тия 
о | 4,970 4,943 . -. |’ трованиве 
м 4,938 4,922 крахмалом _ . 
4,953 4,928 26 
4,970 4,936 


9,912 9,876 | -| 0,08 АЕ. 
9,891 | 9,847 т 
9,935 9.874 Потенцио- = 

9,837 ° | метрическое = 
9,840 титрование — 


— 0,47 


= 


| 


7 


—_—_——_„_д 
№ 
а 


А 


исчезающее при титровании синее окрашивание очень быстро появ? 
вновь, причем почти невозможно выяснить в чем лежит причина 
явления: в том ли что реакция окисления не прошла полностью 
_ выделение иода явилось дальнейшей его стадией, или же в прс 
° побочной реакции. ^ и. т 


ф 
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При потенциометрическом титровании растворов с такой низкой 
ислотностью Попов и Витман, титруя смесь после 10-минутного 
стояния в присутствии 0,2-н. соляной кислоты и 20/, иодида, получали 
хорошие результаты. При этом они указывают на затруднительность 
итрования при меньшем (0,1-н.) содержании кислоты вследствие отсут- 
ствия резко заметной точки перехода (неустойчивости потенциала). В моих 
опытах неустойчивость потенциала проявлялась и при 0,2-н. соляной кислоты 


| | ТАБ ТИНА т. 
| Титрование смеси, содержащей 0,2-н. соляную кислоту и 19] и 26 иодида. 


Результаты 


Результаты Среднее измене- 
Концен- | титрования сразу титрования после ние цифр при Метод 
трация | после смешения, | |) м, стояния, смз стоянии, 0) титрования 
смз | 
20| ’ 9,976 9,845 
9,975 9,845 Потенцио- 
9,987 | 9,944 — 1,36 метрическое 
9,974 9,845 | титрование 
| 9,976 
оо 4,946 о | | 
4,938 4,9 
4,964 4.927 
4,965 4,965 
4,917 
4,926 : 4,942 Иодометри- 
4,933 ческое ти- 
4,915 И трование с 
р анны У ЧИ - 0,25 крахмалом 
10/5 9,965 9,805 
9'965 3,805 
65 9,805 — 1,60 
9,965 9,805 Потенцио- 
4 925 4952 метрическое 
4'908 4905 титрование 
4,728 Не 
4,942 ‚92 
4,930 4,943 
Е, 4,905 
4942 — Идиометри- 
4,930 ческое ти- 
4,728 трование с 
4,647 крахмалом 
4,683 
4,582 
4,640 
4,622 
4,934 
4,822 


| 


а делала титрование мало надежным. Попов и Витман отмечают, что 
при концентрации соляной кислоты 0,2-н., смесь приобретала после титро- 
зания изумрудно-зеленый цвет солей хрома, тогда как растворы, содер- 
кащие 0,1-н. соляную кислоту, оказываются окрашенными в голубой цвет. 
Ю Аналогичное явление замечалось и в моих опытах. Следует только 
; метить, что вообще каждый раствор с меньшим содержанием кислоты 
Эказывается более голубым, чем раствор с более высокой кислотностью. 
литые в колориметрические цилиндры Несслера смеси с прибавленным 


з 


‘ним соответствующим объемом тиосульфата и с ки от 2,3-н. _ 


ор ОР. ВОИ Па 


до 0,1-н. содержанием кислоты давали целый ряд цветов, переходящих 01 
зеленого к голубому; при этом медленность реакции при 0,2-н. и 0,1-н 
соляной кислоте могла наблюдаться на глаз, что согласуется с указан 
ной выше затруднительностью титрования таких растворов. Такой же ряд 
растворов, содержащий серную кислоту соответственных концентраций, 
совершенно не показал различия в цвете. Можно предположить, что при 
различных концентрациях соляной кислоты получаются смеси различны? 
изомеров хлорного хрома. Результаты таблиц 2—7 сведены в таблице 8 


ТАБЛИЦА 5: 


Изменение цифр титрования смеси в течение 10 минут при различном содержани 
кислоты и иодида. 


Концентрация И: 
и 2,3-н. 1,5-н. | 0,75-н. ‚| 0,60-н. | 04,0. | 020: 
Концентра- 
ДИ Пи олидя ` 
— 0,29 | — 0,18 | — 0,47 —1 60. 


] 


204 + 0,55 | 4 0,49 | 40,40 | —0,03 а 


| 
19/0 — 0,46 ( — 0,36 
| 
| 
| 


— 1,36. 


Из этой таблицы можно сделать прежде всего вывод о зависимост 
влияния периода стояния от концентрации иодида: стояние перед титро 
ванием способствует увеличению цифр при концентрации иодида = 291% | 
концентрации кислоты выше 0,6-н.; при том же содержании иодида 1 
низкой концентрации кислоты наблюдается уменьшение цифр при стоянии 
при средних концентрациях кислоты (0,4-н. и 0,6-н.) потеря при стояни! 
компенсируется побочной реакцией и стояние не изменяет цифр титровани; 

При содержании иодида = 15|, стояние вызывает уменьшение циф 
при всех концентрациях кислоты. 

Обращаясь опять к разбору таблиц Кольтгофа, Бэтгера и др 
мы видим, что в этом может лежать причина неодинаковости выводо 
о влиянии стояния перед титрованием: опыты 6—8 и 9— 11 должн 
были дать уменьшение цифр при стоянии, так как смесь содержала меньш 
1°/› иодида, тогда как в опытах Бэтгера концентрация иодида выще 29] 
исключая двух случаев № 90 и 91, где она == 1,7°/0; концентрация иодил 
о Е и Бесте== 1,33 и 1.7700. Причина такого различия для 19/о— 

/-растворов иодида не вполне ясна. На основании литературны 
анных можно предположить, что в основе этого лежит различная ус 
чивость растворов иода в присутствии 1 и 29 иодида. 

Попов и Витман указывают, что при изменении концентраци 
иодида от 1 до 8% не происходит заметной потери иода, если тольк 
раствор не стоит перед титрованием в течение 5 мину 
или дольше: в этом случае ‘для 19/0-раствора начинается уменьш 
ние, тогда как данные для 291о-получаются такие же, как и для бол& 
концентрированных растворов, т. е. отсутствие потери (см. табл. 2 Попо 
и Витмана). Потеря иода может наблюдаться и в закрытом сосуде за сч 
насыщения ‘пространства над раствором. . Если уменьшение цифр зависи 
от этой причины, то оно должно проявляться и для растворов иода, | 
содержащих бихромата как нейтральных, так и кислых. з 

Таблица 9 дает цифры, позволяющие сравнить потерю при стоянЕ 
в том и другом случае. $ 

Из цифр табл. 9. ИНО, что уменьшение при стоянии за сче 
насыщения пространства над раствором р иода — меньше того, кот 
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рое наблюдается в результате реакции с бихроматом. Таким образом 
вряд ли возможно объяснить уменьшение результатов при стоянии смеси 
потерей иода, насыщающего объем сосуда, а следует приписать это явле- 
ние какому-то еще необъясненному течению реакции окисления иодида 
в кислом растворе бихроматом. 


ТАБЛИЦА 9. 


Потеря при стоянии растворов иода в замкнутом сосуде в течение 10 — 15 минут с содер- 
В, жанием К] — 19/о. 


| 

О 

1. Нейтральн. раствор иода: . р 
м мт 


Титровано Титровано 
сразу через 10 мин. Ш. Раствор иода с содержанием 0,8-н. НС! 
4.005 ОБ 3,974 3,996 и, 
Отт 4,012 3,984 3,992 т 
4,020 4,002 ____ 8992 3,987 Разница в °/о 
4,002 15,998 средн. 3,982 3,992. - 0,25% 
3,995 4,003 Разница в 010 . 
средн. 4,008 4,006 — 0,05/ ов 
|. Раствор иода с содержанием 0,4-н. НС ТУ. Раствор иода с содержанием 0,4-н. НС! | г 
и с обработкой СО. ме. 
Г сразу через 10 мин. 
3,997 4,002 
3,979 3,973 3,990 3,968 
3,987 4,000 3,985 3,977 
3,999 3,982 Разница в о 3,975 3,990 Разница в 41 
средн. 3.987 3,979 — 0,050 среда. 3,983 3,978 — 0,12%/0 


Концентрация бихромата в опытах Кольтгофа колебалась от 0,02 
до 0,07-н., а в опытах Бэтгера около 0,02-н., т. е. близка к концентрации 
моих опытов. Однако некоторые авторы, например Попов и Витман 
не указывают объемов смеси, с которыми они работали, вследствие чего 
нельзя рассчитать концентрацию бихромата в смеси до титрования. Чтобы 
обеспечить сравнимость моих опытов с работой Попова и Витмана, 
на ряду с изучением влияния концентраций кислоты и иодида исследова-. 
’лось также влияние концентрации бихромата. Для этого бралась довольно 

` низкая концентрация соляной кислоты (0,4-н. и 2°/о иодида; в том случае, 
если бы концентрация бихромата имела влияние на изменение результатов 
при стоянии, уменьшение концентрации бихромата должно было бы при 
этом содержании кислоты вызвать особенно заметное уменьшение цифр — 
при стоянии раствора после смешения. Наоборот, при значительной кон- _ 
центрации бихромата кислоты (1,5-н.) и 15/, иодида, увеличение концен- 
трации бихромата, должно бы дать увеличение (или, по крайней мере, 
отсутствие уменьшения) цифр при стоянии; результаты см. в табл. 10. 

Из таблицы 10 видно, что изменение концентрации бихромата (в не-_ 
широких пределах) мало влияет на результаты при стоянии; только умень- .. 
шение концентрации в 10. раз в первой половине таблицы дает возмож- 
ность заметить уменьшение цифр. Следовательно, концентрация бихромата 
мало влияет на уменьщение цифр при стоянии. 

Бэтгер, считая, ‘что причина увеличения результатов титрования 
объясняется окислением кислых растворов иодида кислородом, предлагает 
кипятить растворы в токе углекислоты для удаления из них растворенного 

° кислорода. При такой обработке моих растворов должны были получиться. 
’ следующие результаты: 1) растворы, содержащие 2°/ иодида, должны 
° были при стоянии давать значительно меньшее увеличение цифр, чем 
° растворы, не подвергавшиеся такой обработке; 2) для растворов с 15/5 
иодила должно было получаться более значительное уменьшение, чем для 


Одена 
АМ 


_ 854 Р, В ТАЙС 


—ЖМ—АААААААы 
1 | 1 1 
40 =Н. К. Сго 0. 30 ЕН К. Сго О. | 400 Н К. Сг. О; 
= Через ое 
Через | Измене- Через р ер = 
79 10 мин. ние цифр а 10 мин в н>. 10 мин о я > 
ки смз - 0/о ах смз = см | 6 
ян --: 
9,848 ^ 9,853 . ` 4,954 | 4,955 | | Ив... | 1,009 | 
9,876 9,868 |. 4,984 | 4,989 1,030 | 1,018 
9,868 | 9,848 | 4,983 | 4990 --0,08 1,022 | 1,030 
9,847 9,843 4,974 | 4,978 средн. | 1,024 | 1,014 
9,876 | 9,878 | 
средн. 1,025 | 1,019`| —0,57 


ТАБЛИЦА 10. 
Влияние концентрации бихромата на уменьшение цифр при стоянии. 
1) 0,4-н. НО и 2% К] 


— 0,05 
средн. 9,863 | 9,853 | 


° 2) 15-н. НС] и 194 К 


| 
| 
| 


19,928 — | 19.896} 


9,963 | 9,941 
9,933 | 9,980 19,936 19,849 
9,965 9,929 

средн. 9,954 | 0,953 | 21 | 19,932 19,873 — 0,30. 


содержащих кислород растворов, так как в последних потеря иода отчасти | 
компенсируется наличием побочной реакции, и мы наблюдаем суммарный | 
эффект этих двух явлений. Это было проверено для некоторых концен- | 
траций кислоты и иодида. Результаты даны в табл. 11. ве. 


ТАБУМИ ЦА 


Изменение цифр при стоянии растворов, подвергнутых обработке в токе углекислоты. | 
др. | 


} 


, ты Результаты Результаты 
р Концентр. титрования титрования С и. Метод титро- 
И иодида сразу после | после 10 мин. | Р ый оян, 0) р ‚вания 
Г смешения, смЗ| стояния, смз. О 
И 
| 
0,75-н.Н С 20 К] 9,938 9,981 
9,967 9,959 Потенциом. 
| 9,966. 9,970 — 0,04 титрование_ 
154 10,053 9,982. 
| 10,028 | 9,986 
| | — 0,57. 
9,4-н. НС 20/5 9,990 9,985 — 0,05 | Титрование 
4,994 4,992 | _— 0,04 — | с крахмалом 
‘19/5 10,052 9,984 — 0,68 Потенц. титров. | 
| 


Цифры табл. 11 подтверждают высказанные предположения. В заклю- о 
чение я сравнила результаты установки титра тиосульфата по бихромату _ 
в различных условиях с результатами установки по иоду с целью нахо-. 
ждения наилучших условий для работы с бихроматом (табл. 12 | 

Цифры табл. 12 представляют собой среднее из трех определений. | 

Из таблицы видно, что хорошие получаются для растворов, прокипя- 
ченных в токе углекислоты. Для непрокипяченных растворов цифры. 
нолучаются лучше при титровании сразу после смешения (для 25/.-раст- 


№” 


7 р 
>” ' 
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вора иодида); при стоянии преувеличение возрастает. Для 1°/о-раствора 
цифры при стоянии падают, причем абсолютная величина ошибки оказы- 
вается меньше, чем при титровании сразу. 


| | ТАБЛИЦА 12. 


Сравнение результатов установки титра тиосульфата по бихромату с установкой по иоду. 
1) Без обработки в токе СО, | 


Ошибка цифр | Ошибка при 
при титрован. | титров. через 
сразу относи- |10 мин. отно- 
ельно нормаль-|сительно нор- 


Нормальность | Нормальность 
Нормальн. | тиосульфата по | тиосульфата 
титрования |бихромату при| по бихромату |. 
по иоду {| титровании |при титровании 


’ Концентрация 
_ кислоты и иода 


| сразу после 10 мин. | 9СТИ у мг. м". и 
: - ет ет пы Го мые НЫ 
| Но 
1,5 -н. НСГи 20/0 кю 0,10035 | 0,10035 0,09978 — 0,00 — 0,57 
| ООО 0,10035 0,10004 0,09982 — 0,31 — 0,53 
ОА Г 0,09855 0,09930 0,09952 — 0,29 —- 0,14 
о | 0,10035 | 0,09982 0,09982 — 0,58 — 0,53 
о Юр 0,10035 0,10000 | 0,10046 — 0,35 —- 0,11 
и А. 0,10035 0,10000 0,09988 — 0,35 — 0,47 
Ш 0.10055 0,10020 | __ | о к 
2) Растворы прокипяченные в токе СО. 
| | | | 
975, ‚„ „2% ,| 0,10035 010037. |’ {0.10033 40,025 | 
АТ р 0100,34 — — 0,01 
ши, -; 010028 | — р 
Е... 0.0030. | 0.100301 005, 


Таким образом наилучшие цифры получаются при титровании рас- 
творов, прокипяченных в токе углекислоты и в этом отношении выводы 
таблицы 12 сходятся с выводами Бэтгера, и употребление бихромата 
в качестве исходного вещества возможно только при такой обработке 
‘растворов, так как в обычных условиях ни немедленное титрование ни 
‘титрование при стоянии не дают вполне правильных результатов. 

р Причина противоречий между данными различных авторов лежит 
в неидентичности условий их работы в смысле концентрации иодида, 
‘которой посвящалось слишком мало внимания и которая являлась центром 


внимания моей работы. Изучение влияния концентрации иодида, в связи. 


с влиянием стояния реакционной смеси перед титрованием, ‚привело меня 
к выводу, что увеличение цифр титрования при стоянии наблюдается для 
растворов, содержащих не менее 2%/) иодида; уменьшение цифр при стоя- 
‘нии замечается при малом содержании иодида, равном То 

в Заведующему лабораторией проф. А. В. Памфилову я обязана 
руководством работой. 


Поступило в Редакцию 
14 июля 1931 г. 
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1 Знак — указывает здесь на преувеличение результатов (см. примечание к таблице 1). 
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ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ МОЛЕКУЛ И ИХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
—  СВОИСТВА.1. ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ И ТОЧКА КИПЕНИЯ ГОМО 
_. ЛОГИЧЕСКИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 


С. Г. Мокрушин. 


1 
Я 


Уральский физико-химический исследовательский институт. 


1. Несколько лет тому назад автор 
вании исследований И. Лангмюира, ? 
ние поверхностной энергии, считая в пе 
дающими формой шара и твердой 
вычисленные на основании вышеуказан 
творительном согласии с величинами найденными другими методами. В по 
следующем И. Лангмюиромз в целом ряде работ было показано, что 
молекула действительно повидимому обладает твердой поверхностью, 
причем различные части молекул имеют разные поверхностные энергии. . 
Поверхностная энергия всей молекулы в целом слагается по принципу не-. 
зависимого действия, введенного И. Лангмюиром, 4` из суммы отдель-. 
ных поверхностных энергий частей молекул, причем форма молекулы. 
принимается соответствующей структурной формуле. 5 . 

2. На основании вышеуказанных работ ‘автор настоящего сообщения. 
имеет намерение показать зависимость между точкой кипения и поверх- 
ностной энергией молекул. Действительно примем вместе с И. Ланг- 


мюиром, ° что внутренняя скрытая теплота парообразования ^; может. 
быть выражена уравнением : 


' в одной из своих работ, на осно- 
допустил для молекул существова- 
рвом приближении молекулы обла- 
поверхностью. Диамётры молекул, 
ных предположений, были в удовле- 


А, = Ру тя И | (1 ) 


где Е.Н Е. — поверхностная эне 
состояниях. 


р 4 
_Затем на основании принципа независимого поверхностного действия 
И. Лангмюира? выразим поверхность молекулы у 


5 = 17181 И55ь -Ё Из8з (9 


где п, И», Из и т. д. — число различных групп, вхо 
а $1, $2, 53 и т. д. поверхности этих групп. 


На основании уравнений (1). и (2) выразим величину поверхностной 


энергии молекулы : | 1 Я 
о — паЗии, ль Изба -- _ (3) 
Её = 15111 - 2521 Е 735373 (3) 


- МокКг изН1п, РЫИ. Мао. 48, 765 (1924). 

. Гапоши!г, Лопгп. Ат, СКеш. $0с. 39, 1848 (1917). 
Гапоши!тг СоНоа СВепизку — $. А!ехапаег, 525 (1926). 

Гапаши1г, СоПо4 Зутрозит МопоргарЬ, уо! Ш, 48 (1925). 

Гапоши!г, СБеписа! Ке\ме\уз, 6, 451 (1929). 

. Гапоши1г, СоПоа Српепиз#ту. [.ос. сн. 

‚ Гапошитт, СоПоа бутрозиип Мопоргарн. Т.ос. си. 


ргия молекул в парообразном и жидком. 


дящих в состав молекулы, 
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ы ” 


#. 
{ 


“ 
7 


ЕР. 


< 


я | ое | 
де 71. 1, {з и т. д. поверхностная энергия на единицу поверхности групп 
олекул в парообразном состоянии и 11’, 1>', 13 и т. д. поверхностная 
нергия на единицу поверхности группы молекулы в жидком состоянии. 
з уравнений (1), (3) и (4) следует, что 


М 1151 и) -- 1252(42— 12) Е 7353(13 — 13’) -- (5) 


‘равнение (5) в частных случаях принимает более простой вид. Напри- 
1 1 
ер если (15 —15'), Чз—13') и т. д. будут равны нулю, то мы получим 


№: = И1$1 (11—11), (6) 


‘аконец при (1, —1:’) равном нулю, ^; принимает также значение равное нулю, 
то имеет место при критической температуре. Заменив ^, через темпе- 
атуру кипения, на основании правила Троутона, где 


| 1. 19 Ты в, и 
олучим из уравнений (5) и (7) 
__ 81а — 11’) Е по$э(уа — 12’) - изб — 13). - 
Тр, Е ит (8) 


Трименим уравнение (8) для гомологических рядов, где пусть и: число 
омологических групп возрастающих по мере увеличения молекулярного 
зеса, а И›, Из и т. д. некоторое постоянное число каких-либо других опре- 
теленных групп, например, карбоксильных, гидроксильных и т. д. Отсюда. 
толучаем уравнение (8) в виде - 


и ТЯ (ии. о 
Заменив выражение = — 1) через Е, и Е. РЕ: через А, имеем 
Тв. р, = НК —- К. (10) 


Уравнение (10) является общим для всех гомологических рядов, в част- 
ности для углеводородов алифатического ряда, где п, равно числу мети- 
леновых групп или числу атомов углерода в молекуле. В том случае, 
когда часть атомов углерода связана не в метиленовые группы, а другие, 
например карбоксильные, кето-, алдегидогруппы и т. д. уравнение (10) 
легко преобразовать так, чтобы имелась зависимость точки кипения от 
числа атомов ‘углерода. | 
Действительно, пусть число атомов углерода ` 


№М= и. -- Ао, (11) 


тде и, число атомов углерода метиленовых групп и Ко постоянное число 
атомов углерода других групп. Отсюда уравнение (10) примет вид: 


| Тв. р. = (М — Ко)! -- ^ (12) 
‘или | | 
Шт. Тв. Р. МЕ, т, (13) 


‘где т = — Вй.. Уравнение (12) и (13) выражают собою не что иное как 
правило Коппа, найденное эмпирическим путем для целого ряда гомоло- 
‘гических соединений органической химии. Плюммером ' на основании. 
правила Коппа ‘было дано эмпирическое уравнение для ряда гомологиче- 
. . о МИН ГОН ПАО ВЕНЫ 

| 1 Н. С. Ришшег. РНИ. Маз. 32, 371 (1916). 


м: 
ль к 


{у у р Я у | Я 1. м Аим. А 
И. СР. МОРШИН И ВА ыы 
ских соединений как-то: спиртов, меркаптанов, нитрилов, аминов, алдег 
дов, кетонов и некоторых других, в виде: г Вх 
о. ме 


где а и 6 постоянные характерные для каждого ряда, а п число углерод 
ных атомов. Легко видеть, что уравнение (13), найденное автором, може 
‘быть преобразовано в уравнение Плюммера; действительно если м! 
уравнение (13) представим в виде | И 


Тв ь. = (МЕ) | “35 


то уравнение (13-6) очевидно тождественно уравнению (13-а), где А=и 
77% | 
и, =6. Из уравнения (9) и (2) можно вывести зависимость между точко! 
1 | 


кипения и молярной поверхностью. | 
В самом деле из уравнения (2) следует, что 


в. ме 1151 и. я (1 ы 
м ИЛИ п1$! = у (15) 


` р 


где А = 1.5. | и.53-. . . Заменим в уравнении (9) 1,5, через 5 — А, имеем: 


Ия $ —А Г Ч . |. 
о И | (16 
и. или | 
Е р МУ з 
и Ра № И (17) 
о 19 19 м | 
". отсюда, обозначив ИТ че ез а и выражение А А 9) через В, по, 
И ? 19 р р 2 3 19 р й 
> лучаем : 1 


Заменив в уравнении (18) величину поверхности молекулы через молярнук 
поверхность, так как | : 


\ 


М\*® и. 

а) (19) 

где М молекулярный вес и 4 плотность жидкости при точке кипения, 
получаем уравнение: ы Е 


р или, обозначив а через а, имеём: 
и М\ 2} 
Тв. = (3 5. 
В частном случае, когда 6 равно нулю, имеем уравнение 


М\?*в 
= (в) й 


Для гомологических рядов, где плотность мало меняется с возрастанием 
молекулярного веса, уравнение (22) принимает вид: мг” 


5 


2/3 


1 \*в 
ом 
1 2/3 , # 
Заменяя а. (5) через новую постоянную 1, имеем 
| Гв.р. =. М*; 


И Я: А О ААС ВАЛИ ВМ 

] Ил Г ИИ О В ПТ }# и С 
$ т ‚ & Ге, АЯ И . ый Иа я 5 
ры фк. И ИХ т, 


` ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ МОЛЕКУЛ. И ИХ и СВОЙСТВА 859 
алогичное уравнение было найдено эмпирическим путем Вокером \ 
несколько отличающимся показателем при М (не ?/., а около 0,52), что 
роятно можно объяснить допущением постоянства 4 для всего гомоло- 
теского ряда. 

3. В нижеследующем показана применимость уравнений (13), (21) и (22) 
я гомологических рядов ациклических и циклических соединений. Опыт- 
е данные взяты из руководства по органической химии акад. А. Е. 
ичибабина, ? а также других руководств и справочников. ° К сожа- 
нию нужно отметить, что точки кипения недостаточно точны и приве- 
ны при различных давлениях, точно также удельные веса взяты не при 
чках кипения, а те, которые имелись в опытных данных. Все это ока- 
по влияние на совпадение вычисленных на основании уравнения автора 
мператур кипения с экспериментально найденными; однако даже при 
меченных выше недостатках отклонения вычисленных температур кипе-. 
я от экспериментально найденных не достигает 5%/о и в большинстве 
учаев не выходит из пределов 0,50/0. 


ИА Б.Л ИТ АХТ: 
Монохлористые производные параффиновых углеводородов. 


УМ\ =! 
ПМ, ва) +8 ” @) 
ЩЕ №, — 32-5. т = 221,5 «—=13, 68—66 


= = 
| 


Число ‚ Молеку- Удельный |- 
Формула угле- Название. | лярныи вес ‚ Наблю- | Вычисл. | Вычисл. 
рода |  даемая | по ур. |по ур. (2') 
М№ | и. а а (1') Г, Го 
| | 
СН. С! 1 | Хлорист. метил .. 50,5 | 952 (0?) | 249,3 |254 | 249,5 
2 эл... .| 6455 | 0918 (05) | 285,0 | 286 | 2874 
3 у пропил . 78,5 - | 0,912 ( 0°) | 319,0 3181.39 У 
4 я первичный | м. 
нормальн. бутил . 92,5 | 0,907 ( 0°) | 351,0 | 350 | 349,9 ии 
5 „  перв. амил .| 106,5 | 0,901 (0°) | 380,0 383 | 3190 
6 : „  гексил 120,5 1 0,892 (16°) 4070 | 415 | 4080 
и. > „ тгептих 134,5 | 0,881 (16°) 432,0 448 431,3 
8 > ‚ октил.| 148,5 | 0,880 (16°) | 4530 | 480 462,9 , 


. АЛИ! 2 | И. 
° Монобромистые производные параффиновых углеводородов. НЕ 


норм. пер- 


у М\2? 
Т, — 30 М-+-252 (1') 1, = 1235) +104 е) 

м Н м | м ий ыы в. я 
Формула | азвание ии Г) 
| | и 10% То Г, Вы ` У 
Бромист. метил .. | 94,9 | 1,732 ( 05) 277,5 282 271,2 | 
М ытил. |. | 1089 |168 (0) 3114 | 812 | 9409 | 
т пропил |: 122,9'.| 1,883 (05) | 3440 |. 342 | 880 ) 
м 


| 
| 
1 | 

1,305 (.0°) 374,0 372 377,2 

5 Бром. норм. амил. .| 150,9 | 
6 
7 | 
; | | 


Г ный бутил 136,9 
вичный бутил . : 
. 1,246 ( 0°) 402,0 402 391,8 
> ‚ гексил .|` 164,9 1195.0? 429,0 432. 424,3 
` ‚  гептил. 178,9 1,113 (16?) 452,0 462 513,1 
| А; ЗОктил: 192,9 1,116 (16°) 472.0 492 476,4 


1Кег, Лоши. Свет. З0с. 65, 193 (1894), 
Чичибабин, Основные начала органической химии (1929). 

1+ - Вегпз{е1п-Вотв, РнузКаЙзсв Свелизсве ТафеПеп (1927); ПцеглаНола! 
. [ (1926); Вейз(е1пт, НапаБисН 4ег огоап1зсвеп Спеше (1926). 


+ 


3 й 


стого гептила по всей вероятности надо а что удбльный 1 вес долж 
быть не 1,113, а значительно выше. | 


\ 


ТАБЛИЦА 3. 
Моноиодистые производные параффиновых и. 


т 
Формула М Название М а 
и . | Е. 
в 
| 
СН ' 1 | Иодистый метил .. 141,9 | 2,293 (18°) 318,0 
СН г | и этил.. .,. 155,9 | 1,944 (14°) 345,3 
С.НИ 3 пропил. 169,9. 11117136009 375,0 
С„Нег 4 м перв. норм. 
бути доз 1,643 ( 02) 403,0 
ы СЕ 5 | Иод. перв.нор.амил . 197,9 | 1,543 (0°).| 429,0 
а СН (9 ы } ‚ гексил|, 211,9 | 1,461 ( 0°) 455,0. 
и СНЫ | 7 |, , „ гептил, 995,9 | 1,386 (165) | (474,0 
й СН |8 д й „ ОКТИЛ 239,9 | 1,345 (16°) 494,0 
ТАБЛИЦА: 
и | Этиловые эфиры жирных кислот. 
и. Т,=21 №267 и. те чо 
И 
орм звание 
и. ее - 
НСО, С.Н, 3 | Муравьиной киса. | е 0,948 (0°) | 328,0 330. 
СН.СО.С.Н, |4 | Уксусной ми 0,924 (0°) |. 350,5 351 
С5НБСО, СН: › | 5 | Пропионовой —,„ 102 0,911 (00°). 371,8 372 
у а С.Н.СО.С.Н,; 6 Масляной ь 116 0,900 (05) 393,9 393 
о С.[5СО.С.Н; |7 1 Валериановой 130 0,894 (0°) 417,7 |. а 
и ТАБЛИЦА 5. 
Этиленовые углеводороды. 
| М\? 
М (1) п =18-7 (2) 


и в м. № Название | М | а } т | 
о. а 0 
ОВ | Этилен о, 28 | 0,6095 (жидк.) | 170(757 мм)! 195 | 1760 
СэНе 3 | Пропилен. .... 42 0,6090 (—47°)1 225 (749 мм)| 230 |. 230,4. 
сне - Этил-этилен....| 56 0,6680 и 05)1 | 268 265 262,4. 
5710 Норм. амилен. .. 70 313 310 = 
СН! 16 „  гексилен. .| 84 | 0,6830 `(16°) ааа 345 | 338,8 
и СН и ь‚ гептилен. 4 98 Е (19°) 368 380 | 368,7 
Не 8 ‚  октилен .| 102 | 0,7220 (17°) 396 415 | 372,3 
| и ы й ое т | 40 ОО е в 


ИИ В и 5 член ф уравнения (2) равен нулю, так как’. этиленов 
° углеводороды содержат атомы углерода, связанные только в группы СЕ 
и. Применимость уравнения (2') к диаминам, как видно из табл. 6, 1 
могла быть полностью доказана, так как совершенно т т ан 
‚Удельных весов для три- и тетраметилендиаминов. С 


+ По данным (егпайопа! Си@са! ТаЫез. Т.ос. сй.. 


ты и В И М С 
ИХ м пои 


| Ре и 2 ме Чун 
И | ие. 
ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ МОЛЕКУЛ И ИХ ФИЗ.-ХИМ. СВОЙСТВА 861 м 
ь м 

ТАБЛИЦА 6 и 

Диамины. т 

о МВ ? т 

т, —=20 М-Е 350 > (1) Г.=10 (7) +275 (2) ы 


_ Формула № ре Название | М а ть, а ВО 


А 


| 

в Ее | 

] Этилен диамин | 60 | 0,902 т г 9 390 389,3 
| | 


} 
‚. 
МНиСНУ МН З Триметилен у 74 | 0,902 (15°) |409,0 (738 м) 410 — о 
МН.(СН.) «МН, | 4 Тетраметилен , 88 — 433,0 | 430 —- = 
ПНСНЫ Ма о Пентаметилен , 102 | 0,917 (0°) 1452,0 450 454,3 


1 


ТАБЛИЦА 7. 
Жирные кислоты. 


Т, =22 М-Е 350 (1') г. 8-5 (4) + 265,5 (2') при 760 мм | 
З 
Г. = 12 М-{ 353 (1’) 7. =6 (4) | 273,8 (2’) при 100 мм 

НСО.Н ‚ 1| Муравьиная . .. | 46 1,2187 о 374 (760 мм)| 370 | 3611 
СН.СО.Н О Ууена.у. 60 1,052 (20?) '391 (760 „)| 392 391,3 
СНзСН.СО.Н 3! Пропионовая .| 74 1,013 ( 0°) 414 (760 „)| 414 414,0 
"СНУСНЫз СОН 4| Масляная. норм.' 88 | 0,978 ( 05) |435 (760 „) 436 | 436,2 
СН.(СН.)зСО.Н 5| Валериановая „ 102 | 0,956 (0°) 458 (760 „)| 458 456,7 
СНиСН. «СО,Н | 6| Капроновя =, | 116 | 0,945 (07) |478 (160, )| 380 415,5 
| СН.(СН.)СО-Н 7Т| Энантовая в 130 | 0,921 (15°) 496 (760 „) 502 | 495,6 
ОН 8| Каприловая о 144 | 0.910 (20°) |510,5(760 „.)| 524 514,2 
СН. СН.) СО 9| Пеларгоновая „ 158 | 0.911 (12°) |459 (100 ,) 461 465,4 
СН ОН 10] Каприновая ` 172 1 0,930 (37°) 473 (100 „)| 473 | 486,6 
‚СНУСНЬЬ СОЗ, 11| Ундекановая „ 186 а 485 (100 „)| 485 —- 

СН СНУ СОН | 12] Лауриновя —,„ | 200 | 0,875 (445) |495 (100)! 498 | 498,8 
СНиСНЫ и СОз \ 13| Тридекановая „ 214 — 509 (`00 ,)| 509 ва 

‘СН.(СН. СОН |14| Миристиновая „ 298 | 0,862 (54°) |591 (100 „)| 521 521,0 
`СНУСН>,СО.Н |15] Пентадекановая „ | 249 —- ‚1530 (100 „)| 533 — 

СНУСНо СОН 16| Пальмитиновая „ 256 | 0,853 (62.5°|541 (100 „) 545 | 542.8 
СНЫ СОН 17| Маргариновая › 270 | 0,853 (60°)|550 (100 „) 557 552 
СН.(СН.) в СО-Н |181 Стеариновая ь 284 0,845 р, 3°)560 (100 „)| 568 563,8 
СНуСН.)СО.Н |19| Нонадекановая „ 298 571 (100 „) 581 — 


ТАБЛИЦА 3. 
Алициклические углеводороды. 


Т, = 35 М-{ 145 (1') 14 16 (9) (2?) 


\ к а у и мо : м о 
ормула ание О А Се 
и и И пы 
СзНз 3 | Циклопропан ... 42 0,720 (79°) 238,0 250 | 240,7 ти 
‚ ДЕ 4 Циклобутан .... 56 0,7038 ( 8°) 285,0 "285 | 29,0 
и С.Нуо 5 Циклопентан ... 70 0.7635 ( 8°) 9225 320 ! 3252 
в СН 6 | Циклогексан 84 | 0,7934 ( 0°) 354.0 355 | 3582 
С.Н 7 | Циклогептан ... 98 0,3252 ( 0°)| 390,5 590 387,2 =. 
. 8Н1в 8 Циклооктан .. 102 0,850 423,0 425 389,3 


1 По данным И\фегпаЯ опа! Сийса! ТаЫез. 1.ос. си. 


и 


7 ф х н +9 
А 


с.г мокрУшин 1 м 
Для алициклических соединений табл. 8 постоянный член 6 урав; 
ния (2) равен нулю, так как все атомы углерода связаны в группы СН; 


ТАБ ЛИРА 
Высшие циклические кетоны. 


Г, = ИМ- 208 НЫ О.в (=) —{ 187,5 ._ (2') при 12 . 
ь И 70 
‚И =15мМ- 213 (1') г=6-7 (и) 180 (2') при 0,3. 
Е т р ны . _Т. кип. | 
ормула азвание 
о БЫ. Е оо 
СН. О | 8 | Циклооктанон. .. | 126 0,9584 (20°) 347 (12 мм) 327 350,6 
НО 9 Циклононанон .’.. 140 0,9587 (17°) 368 (12, .) 334 363,0 
Со НО 10 | Циклодеканон . 154 0,9576 (19°) | 380 (13 „)| 361 374,7 
С„Но 11 | Циклоундеканон . 168 0,9466 (17°) | 381 (10 „)| 378 388, 
СН 12 | Циклододеканон . . 182 0,9059 (66°) |401 (12 „)| 395 404,6 
13 На | 13 | Циклотридеканон 196 — а а — 
1426 14 | Циклотетрадеканон 210 — 429 (12 „)| 429 —_ 
15Н.з | 15 | Циклопенталеканон 224 | 0,8973 (66°) |393 (0,3 „)| 393 395,7 
16 зо О 16 | Циклогексадеканон 238 0,8962 (60°) | 411 (0,3 „)| 408 403,6 
С‚„Ну2О 17 | Циклогептадеканон 352 | 0,8830 (70°) |418 (0,3 „)| 423 420,4 
1834 18 | Циклооктадеканон . 266 0,8747 (74°) | 432 (0,3 „)| 438 432,9. 
СоН.зО | 20 | Циклоэкозанон 280 — 444 (0,3, ) 453 -\ 
ТАБЛИЦА 10. 
Гомологический ряд бензола. 
у ` М 
Г, = 28-5 М 185 (1) т, = 11-7 (57) + 188 ; 
| м. | о. 
Формула № Название | М а и, 
| | и. 
С.Н 6 Е В 78 | 0,874 (20°) | 353,4 356,0 | 371,8 
СёН(СН.) 7 | Толуол.. 92 0,866 (20°) 383,6 384,5 | 3811 
О 106 | 0,880 (205) | 4174 4120 | 4234 
СН СН. ; 9 | Рядов. триметил- | 
р бен и 120 0,895 1 | 448,0 440,5 442,2. 
С+НУСН.). | 10 Симметр. тетраме- | | 
тилбензол. ... 134 0,833 (81,3°)’ 465,0 4690 ‚482711 
СеН(СН.); | 11 | Пентаметилбензол . 148 0,847 (107°)| 504,0 497,5 | 503,7 1 
С(СН.ь 12  Гексаметилбензол . 162 —- 530,0 526,0 — 


Относительно недостающих удельных весов приходится еще раз с сб 
жалением отметить, что их нет в существующих справочниках, как-то. 
Гапдо{-ТаБеПеп, П\егпаНопа! СиНса! Таез и Ве|{ет-НапаБисВ 4ег огеа- 
п15спеп Свешй, вследствие чего уравнение (2”) не могло быть в этих слу: 
чаях проверено на его приложимость для вычислений точек кипения соот 
ветствующих соединений. Е 

4. Как видно из рассмотрения вышеприведенных таблиц, 
выведенные автором, довольно удовлетворительно подтверждаются экспе 
риментальными данными, что позволяет заключить, что теоретические 
основания, принятые при их выводе, повидимому близки к действитель 
ности. Автор, 2 исходя из работ других исследователей и главным обра: 
зом И. Лангмюира, 3 имеет глубокое убеждение, что молекула обладает 


формулы 


* По данным ПиегпаНопа! Сийса! ТаЫез. Т.ос. с 
3 С. Г. Мокрушин, ЖРХх О. 60, 1633 (1928). 
31. Гапотигг, Тс, СИ. 


я в ‚в 
по 


— ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ МОЛЕКУЛ И ИХ ФИЗ-ХИМ. СВОЙСТВА 863. 


— 


| а | . 

‘некотором смысле твердой поверхностью, причем поверхностная энергия 
аспространена на этой поверхности совершенно неравномерно и зависит 
т тех атомов или ионов, которые составляют ту или иную часть поверх: 


ости молекул. 


Выводы. 


1. Принято предположение, что молекулы обладают твердой поверх- 
остью, физико-химические свойства которой различны в различных ее 
астях и практически не зависят друг от друга. Иными словами, поле сил. 
округ молекулы или поверхностная энергия молекулы является совер- 
тенно анизотропной. Форма молекулы соответствует структурной фор- 
уле и может быть весьма разнообразна. 

о. На основе вышеуказанных предположений выведены формулы, свя- 
ующие температуры кипения гомологических соединений, число атомов 
тлерода в молекуле и молярную поверхность. 

3. Показано; что эмпирические формулы Плюммера и Вокера 
ытекают из теоретических представлений автора. 

4. Экспериментально найденные температуры кипения вполне удовле- 
ворительно совпадают с вычисленными по формулам автора. 
°— В заключение автор считает своим приятным долгом выразить при- 
Знательность А. А. Морозову за ценную помощь и директору Ураль- 
кого физико-химического исследовательского института проф. В. К. 
Тершке за внимательное отношение к работе. 


Поступило в Редакцию 
27 июля 1931 г. 
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ВЫДЕЛЕНИЕ МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ РТУТИ ИЗ ЕВ ОРГАНИЧЕСКИХ \ 


ПРОИЗВОДНЫХ. 
Г.А. Разуваев и М. М. Котон. 


Химический институт Академии Наук. СССР. | 


При нагревании растворов металлоорганических соединений под вь 
соким давлением водорода идет реакция с выделением металла и обр. 
зуется соответствующий углеводород; так были исследованы Ипатье вы 
и Разуваевым! фенильные производные металлов 
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ГГ Г 
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ыы 
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ГР я 
| АИ 
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ода л 890 9 00% 
Рис. 1, 
Г Несь — 5Оатм. Н. в бензоле. 
НЕЙ И спирту. 
Пр — воде. 
ГУ СьН;НоС! спирту. 


С 


У СН.С.Н4Н С 
\1 й 
УШ я 
1Х (СНУ, Н& 
Хх 


”» » 7 


спирту. 


& 


„ спирту. 


„» спирту. 


выше 200°, то по условиям лаборатории был 
невозможно. Однако, несмотря на эти недочеты, получается довольв 


т Вег. 63, 1110 (1930). 
? Ж. Р. Х. О. 61, 1791 (1929). 


з 
> 
» 
„ бензоле. 
> 
„ бензоле. 


‚ бензоле. 


пятой Группе 
Ипатьевым, Разуваевым 
Богдановым ? тетра-фенил, м 
тил и этил-свинец. `Данная работ 
имела целью исследовать эту реа! 
цию с производными ртути, а таг 
же более подробно изучить химиз] 
процесса выделения металла. Дл 
работы были взяты различного ТИ 
па производные ртути: Ю.Не, (гд 
в—СН,, СН; — СН»), ВН (г д. 
К — СН;; СН; — СН, —), а такж 
поставлены некоторые опыты с су 
лемой. Чтобы сравнить характе] 
вытеснения ртути, был проведе 
ряд ориентировочных опытов с ра‹ 
творами этих производных ртути. 
бензоле и этиловом спирту под д: 
влением водорода в 50 атм. Рабо 
та велась в аппарате высокого д; 
вления системы ак. Ипатьев: 
который нагревается в течение 2 
часов в воздушном термостате. 

обходимо заметить, что в этих у! 
ловиях опыты весьма неточны: и 
мерение температуры производится 
у стенки автоклава, внутри же в 
она ниже; затем, значительное вр. 
мя идет на прогрев аппарата д 
постоянной температуры. Но та 
как ряд опытов` пришлось’ ставит 
иначе вести нагревание был 


00°) нагревание производклось в масляном термостате. Результаты ориен- 
‘ировочных опытов представлены на рис. 1. Как видно, характер вытесне- 
шя ртути из сулемы и производных типа КНС! резко отличается от 
‘оединений К.Не. У первого рода производных количество выделенной 
мгути чрезвычайно сильно зависит от растворителя: так с сулемой в бен- 
юльном растворе за 24 часа при 50 атм. начального давления водорода 
›еакция начинается лишь при 325 — 350° (табл. 1 опыт 1—5), с СН.СН.Н$С1 
акже около 395° (табл. 3 опыт 1—3), с С. Н5Я8< реакция не идет до 
300° '(табл. 2 оп. 5—8). Совершенно иначе пошла реакция при замене 
ъензола на спирт: с сулемой при тех же условиях выделение ртути про- 
сходит на 75°/, уже до 200° (табл. 1 оп. 6—7), ас СН,НеС! и СНС; Н.НяС1 
табл. 2 оп. 1—4) и (табл. 3 он. 4—6) даже до 95°/. После реакции 
з спирту было обнаружено присутствие альдегида. Для выяснения 
злияния спирта на реакцию были поставлены контрольные опыты со спирто- 
зыми растворами, которые нагревались в запаянных стеклянных трубках 
5ез давления водорода; при этом из СН.СёН. Ня и НоС]5 выделения 
Этути не происходило (табл.`1 оп. 10 и табл. 2 оп. 9), след. для выделе- 
я ртути необходим водород. С сулемой поставлены были также неко- 
орые опыты в водном растворе, причем количество выделившейся ртути 
Зыло несколько больше, чем в аналогичных опытах со спиртовым рас 
гвором (табл. 1 оп. 8—9). 

Совершенно иначе идет реакция с (С.Нь»Не и (С.Н,СН.).Н. На 
выделение ртути главным образом влияет температура, роль растворителя 
сказывается значительно слабее. У первого рода производных из приве- 
денных опытов видно, что в тех растворителях, где больше должна быть 
электролитическая диссоциация, там больше выделяется ртути. Следова- 
тельно надо предположить, что. вытеснение ртути идет из ионов. 
Характер выделения ртути из К.Не другой, но и здесь мы встречаемся 
: двумя совершенно различными реакциями у (СьН5)>НЕ и (СВ5СНЬ)›Н; 
Г последнего соединения идет главным образом лишь пирогенетический 
раслад с выделением ртути и образованием дибензила. | 


(СН.СНУьНе == Нё-- СеНьСН» — СН»СНь 


Из опытных данных (табл. 4) видно, что в спирту реакция пирогене- 
‘ического распада идет легче по сравнению с бензолом лишь при низких 
гемпературах, при повышении температуры получаются цифры одного 
порядка. Присутствие при реакции водорода под давлением не оказывает 
злияния на ход процесса. Некоторую разницу в 0/9 выделившейся ртути 
опытах с лавлением водорода и без давления надо отнести за счет не- 
сколько различных условий опытов. О нестойкости дибензил-ртути к На- 
греванию без растворителя, а также в растворе уксусной кислоты было 
известно ранее; !: в индифферентных растворителях оно оказывается также 
малоустойчивым к нагреванию. 

з при нагревании в 


ь Как-раз обратное мы имеем с дифенил-ртутью; 


бензольном растворе до 075° в течение 24 часов выделения ртути совер- 


шенно не происходит (табл. 5, оп. 8—9). Если нагрев вести 36 часов. при 


300°, то выделяется лишь около 90/0 ртути (табл. 5, оп. 10), если же реак- 
но под давлением водорода, то уже при 


достигает 90%1° (табл. э, оп. 6—7), реак- 
низкой температуре (таблица 5 
необходимо присутствие водо- 
ы в масляном термостате под 


Журнал общей химии, т. 


Т. вып. 7, 


у 
сная картина процесса. При дальнейших более точных опытах (не выше — 


А Х. ИТ 1 м | 
оу М УИ ; Хх й т | И 
к у к’ 1 х с ря | у о ДА кА ИИА 


866 | ии РАЗУВАЕВ и М. м. котон 


начальным давлением водорода в 50 атм. при 175°и 200° на а. 
время для выяснения характера реакции. Полученные кривые представлен! 
на рис. 2 (табл. 7 и 8). Ход кривых соответствует реакции первого па 
рядка, причем скорость в обоих процессах почти одинакова, только врем: 
до начала реакции при 175° значительно больше. Эту реакцию можн‹ 
представить идущей по уравнению: | 


(СёН5>Н> —- Н. — у, СоНЬ --Н®. 


Образование бензола при этой реакции доказано в опытах, поставле 
ных в растворе лишенного ароматических соединений лигроина, из кото 
рого после реакции был выделен нитрованием нитробензол (табл. 5 оп. 15) 
Также при нагревании дифенил- ртути без растворителя в атмосфере водо 
рода идет распад с образованием бензола и ртути. Дифенила, который 
мог образоваться в результате пирогенетического распада, как при дибен 
зил-ртути, ни разу не удалось обнаружить. 

Однако представить реакцию идущей прямо по приведенному выше 

уравнению трудно: тогда следует допустить, что элементарный водоро 
разрывает связь между ртутью и фенилом при такой сравнительно низко! 
температуре. Скорее можно предположить, что с повышением темпера 
туры связь фенила со ртутью начинает ослабевать и частично наступае 
диссоциация с образованием свободных радикалов, которые и реагирую’ 
дальше с водородом; т. е. схема реакции выразится уравнениями: 


(СоНь).Не — 2 С,Нь—-- не | й 
СН; —--Н.— С ие 
(С.Н;)2Н8 И 2Н— С.Н -- Но 


По подобной же схеме можно. представить и другие известные в ли* 
тературе реакции дифенил-ртути: так Н рег и Ога &вег! описали 
весьма интересные переходы фенильных групп от дифенил-ртути на дру’ 
гие металлы. `В зависимости от природы взятого металла реакция иде! 
с большей или меньшей легкостью: с алюминием надо лишь нагреть его 
смесь с дифенил-ртутью до начала реакции, в результате которой обр: 
зуются только ртуть и трифенил-алюминий. Если взять другой металл 
у которого фенильное производное также склонно к диссоциации о 
В1, Са), то после реакции образуется смесь из фенильных производных 
ртути и взятого металла и металла и ртути. Такая же смесь образуется 
если исходить из ртути и фенильного а металла. Реакцик 
можно представить идущей по уравнениям: Я 


РЬМе' | Ме” =—Рн — + Ме' — Ме” —=РЬМе” + Ме' 


К аналогичному заключению о схеме `процесса приходит также а Е 
тшап ? на основании изучения магний- -органических соединений, $ где такж 
допускает диссоциацию с образованием свободных радикалов. Подтвер- 
ждение этих предположений можно найти в алифатических металло-органи 
ческих производных, пирогенетический распад которых изучен более пода 
робно. При этой реакции доказано образование свободных радикалов. 
Так в своих известных работах, Рапе{В “ доказал существование свобод 
ных радикалов метила и этила. Распад диэтил-ртути при нагреваний, 
в атмосфере водорода и этилена Тау[ог? также рассматривает с точке 
зрения образования во время реакции свободных радикалов этила. 


1 Вег. 46, 1675 (1913). 

2 Вес. Тгау. спит Рауз-Ваз 50, 184 (1931). о 
° Многие работы 11 мап’а и дошБеггта с сотрудн. 7. Ат. св. $0с 52. 5017 ( (7 
« Вег, 62, 1335 (1929). к. 
5 1. Аш, СВ. $0с. 52, 1111 (1930). Я 
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® сли допустить приведенную выше схему, то следует ожидать ряд 
еакций дифенил-ртути, характеризующихся диссоциацией ртуть-фенильной 
вязи. Действительно, опытные данные указывают на ряд своеобразных 
еакций. Если нагревать дифенил-ртуть в спиртовом растворе, то коли- 
ество выделившейся ртути не зависит от того, производился ли опыт 
д давлением водорода или без него. В результате реакции констатиро- 
ано теоретическое количество бензола и ртути, т. е. реакция идет с при- 
оединением водорода, который в данном случае был взят от спирта. 
{альнейшие опыты показали, что распад дифенил-ртути на бензол и ртуть 
дет гладко в присутствии тех веществ, которые более или менее легко 
тдают водород. При отсутствии таких веществ реакция нейдет, и дифе- 
ил-ртуть остается без изменения даже при значительно более высокой 
емпературе. Выделение ртути происходило с образованием бензола при 
агревании со следующими веществами: с гидрохиноном в бензольном рас- 
воре, который, теряя водород, перехо- 

‘ит в хинон; с пропиловым’ спиртом, Время 0 часах 
сле реакции доказано присутствие 
льдегида; при нагревании с изопропи- 
вым спиртом, последний дает, теряя 
юдород, ацетон; при реакции с бенз- 
идролом в растворе гексана; после 
‚акции найден бензофенон, выделен- 
ый в виде его ‘`оксима. Значительно 
‘`руднее идет реакция с фенолом: за 
4 часа при 250° идет частичный распад 
[ифенил-ртути на ртуть и бензол, но 
ренол при этом превращается в смо- 
[истую массу, из которой не удалось 
зыделить индивидуальных веществ. Если 
ке вести нагревание дифенил-ртути в 
›астворе бензола, гексана, метилцикло- 
ексана или трифенилметана, то, не- 
‘мотря па более высокую температуру, 
гуть или вовсе не выделяется, или 


ишь в очень незначительном количе- 
’тве и Рис. 2. 


|-— (С‹Н5).Не в спирту при 1507 
П 115? 


° Более подробно исследована была 
акция дифенил-ртути с этиловым | — 
пиртом при температурах 150°, 175° и У— , 
00°. Количество образовавшегося бен- У— ,› 
Юла соответствовало количеству вы- 
целившейся ртути; после опыта всегда в спирту был обнаружен альде- 
ид, количество которого всегда было ниже, чем высчитанное по при- 
еденному ниже уравнению. 

° Схему процесса можно было бы представить следующим образом: 
ифенил-ртуть, диссоциируя, дает радикалы фенила, которые открывают 
юдород от спирта и таким образом образуется бензол и альдегид: 


_ (СНУ.Не = НЕ-Е2СьНь; 2СьН, = -- СНзСН.ОН —2С6Н, -- СИзСНО. 


° Однако процесс идет значительно сложнее. Для изучения скорости 
вакции были получены кривые зависимости количества выделившейся 
тути от времени при 150? — 175° и 200 (рис. 2). Ход кривой для 200° 
О_тветствует реакции первого порядка (табл. 10), но цифры, полученные к 
Ши 150” (табл. 6) и 175” (табл. 9), указывают на то, что мы имеем здесь о 
есколько одновременно идущих с различной скоростью реакций. Только й 


» ” ” 


яя 1 г 
бензоле ,„ 1755,50 атм.На т 
р у » 200° » » ‚й 


ое: мото ДР | 


| этим можно а. ‘изменение в ; скорости. выдел Е ия рт 
при этих температурах. Поэтому были поставлены. ‘отдел! 
выяснения влияния реагирующих и образующихся веществ. ва ход | 
° Во-первых, было исследовано, какое значение имеет изменение. концентр: 
ции реагирующих веществ: уменьшение навески дифенил-ртути вдвое в 
оказало никакого влияния ‘на количество процентов выделенной р 
_ (табл. 9, оп. Зи 12; оп. 5, би 13); следовательно скорость реакци 


° зависит от концентрации. Также не сказывается на выходы выделенно 


ртути добавка до реакции металлической ртути (табл. 9 оп. Зи 15 табл. 1 
оп. 2, Зи 9). Очень сильное действие оказывает альдегид. Реакция. |: ег 
присутствии значительно ускоряется; за 24 часа при 175’ количество вы 


° деленной ртути достигает 92°/о, вместо. 215/о с чистым спиртом (табл. 
_ ол. Зи 14, 16, 20). Альдегид сам принимает участие в реакции, на чт 
° Указывает уменьшение его количества после реакции и появление в реак 


ционной смеси кислоты. Обратное (замедляющее) действие вызывает де 


› бавка к реагентам бензола; при тех же условиях, т. е. при 175° за 24 час 
‚ вместо 21% количество выделенной ртути уменьшается в 4 раза, пада 
г ДО 5% и Э оп. Зи 18). Таким же образом влияет добавление мети 


циклогексана (табл. 9 оп. 18 и 19). 
Дальнейшее изучение этой реакции продолжается. 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСАЬ. 


Выделение металлической ртути из двухлористой ртул 


под давлением ор 


Опыты велись в воздушном термостате, нагреваемом электрически! 


° током, в бомбах сист. В. Н. Ипатьева, `под давлением водородом. 


атм. Навеска вещества бралась 0,002 моля, или 0,543 г, всыпалась в сте 
лянную трубку длиной 50 см и около 2 см диам, вливался растворитой 

и трубка закрывалась сверху стеклянным колпачком. Во избежание. бол! 

‚ шой потери растворителя, между трубкой и стенками бомбы наливалос 
_ 10—15 см3 того же растворителя. Для удержания в растворе выделяю 
° щейся ртути в трубку помещалась тонкая золотая пластинка, ‘сверу 
И в. и весом 3,8 2. 


ТАБЛИЦА т. 


у 


Раствор 


вещества 


№№ опыт. | 
Навеска 


50 с.м3 | 2095 . | в остатке. непроре 
й 
бензола 275 ровавшая Е и. 
з Е ‚| бензол. р 
р 350? 
50 смз 1755 
спирта 2002 
„50 смз воды! 175° 
200° 
„ спирта 300° 
10 смз 


_ Главная масса выделяющейся металлической в 
› пластинку, но. Ир ия и ртути вел 


Ар" уе и» А к | . ии" ! м И И ТЯ | Г , ИТ 
ГАЕК ый И 9 м АО, Г р Г ВЧ," Г Г ЛЯ ь 
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осадке на дне вместе с.непрореагировавигим веществом. Золотая спи- 
аль вынимается, тщательно промывается спиртом, высушивается в токе’ 
ухого воздуха и затем взвешивается; по разности с весом пластинки узнаем 
ес выделившейся ртути. Если ртуть находится в осадке, то осадок ве- 
цества растворяется в воде, содержащей хлористый натрий, несколько раз 
ромывается и растворяется в НМО., отфильтрованный раствор окисной | 
этути восстанавливается НзРО; по Розе и определяется Н2.С!5. Сумма в 
зеса Но на золотой пластинке и из Не,СЬ дает общее количество вытес- | 
зенной ртути. От раствора после опыта отгонялся растворитель, остав- 

шееся без разложения вещество собиралось, высущивалось и взвешива- 


ОСЬ. 
Выделение ртути из СьН5НеС! под давлением водорода. 


Опыты велись в воздушном (для высоких температур) и в масляном 
(опыты со спиртом) термостатах в бомбе Ипатьева. Вещество помеща- 
лось в стеклянную трубку с золотой пластинкой и растворителем. 


ТАВЛИДА- 2 и. И 


| не 
 Наноска Е . 5 | | 
| Раствори- = | м | Количество В 
ри и о Е = ое | 0 © Примечание 
ы и [> | 
а р . 
а 
| 
0,6262 | 50 спирт | 150 | 24 | 50 0,1939 | 183 
0,622 |500, и | 24 | 5 | 0351 | 87| 
0,6262 И 200 | 24 | 50 0,3742 | 93,2 | 
1,00 5 200 | 24 | 50 06186 | 955 
0,6262 | 50 бензол | 1751 24 | 50 0,0000 | 0, г 
Им 241.50 0.0000 | 0,0 [еее НЕС с 
‚ 0,6262 и 250 | 24 | 50 0,0000 | 0,0 Е. па. 250° в зап. 
062 15 (|901 |5 | 0,000 | 00 о 
10000 | 10 спирт | 200 | 24 | 50 0,0000 (| 0,0 | 


Выделение ртути, из р-СНзСНаНес! под давлением 

\ водорода. 

| Опыты в воздушном термостате. Во всех опытах употреблялась 3з0- 
‚ лотая пластинка. т 

| ТАБЛИЦА 3. 


4 ] о = 

Е Е ы | ыы 

= авеска к 

5 Раствори- ©. 2 Количество 

з Ч | тель Ви Е 2 = | выдел. Н&_ ы дих. 

> | в2г = м с 

=> Ех | ы и | А й: 

в. О И 

1 0,6542 |`50 бензол | 300 | 24 50 0,0000 оо ) 
2 0,6542 ‚ 50 Ч 325 24 50 0,0752 18,7 и 
3 0,6542 50 ь 350 24 50 0,2197 54,7 | я 
4 0,6542 50 спирт | 175 | 24 50 0,2326 58,0 | о 
5 0,6542 50° 200 | 24 и 0,3782 94,2 | м 
6 1,500 50 › 170 | 12 , сел | в запаянн. трубках НА 
7 200 |2, 20 | 48 | 00 з РУ 


м \ Навеска вещества ЕЕ |: `0,002. моля в 50 смз. растворит я | 
ь на трубке, внутри которой помещалась золотая пластинка. пы у 
‚ 10—13 велись в водяной бане в стеклянных запаянных трубках. емкость 
_в 20 смз. При анализе, кроме выделившейся металлической ртути и остатк 
_ дибеизи: -ртути, обнаружено присутствие дибензила и небольших 1 количести 
‚ альдегида. Толуол не обнаружен. Опыты 14, 15, 18 и 19 велись В ‘сте 
 клянных запаянных трубках емкостью’ в 20—25 смз, погружаемых для | 
_ гревания прямо в вискозин термостата. Опыты № 16 и 17 велись в авто 
клаве, нагреваемом в вискозиновом термостате. | С 


Р.. 


ТАЛИ НА 


Навеск 
ь НИЯ Раствори- | 
тель в смз 


я П ь ГМ 
Е римечани 
Ве = 9. 
| а 
Е 


№Л№ опыт. 
выделен. - 


Время часы 
Давл. атм. 


50 бензол 125 
Бы 150 
50 175 | 
НЙ 200 
И 225 
Он 250 


> 


о 


< 


—=юог 


|9: воЗдуш- 
ном термо 
_стате 


# 


2 


ло > о 


Фр юФо о 
56 63 © 
> 


50 спирт 125 
БО ь 150 
би 175 
10 100 
10 бензол | 100 
10 спирт 100 
10 бензол | 100 
10 спирт 150 
10 бензол, | 150 
50 спирт 150 
|. , ОТ ИИ 150 | 


> № 
©>ю< 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
Йа 
8 
9 


5) 
3.53 


в. 
В водяной. 
бане — 


ыы 


© © н> 


ОИ 
В масляном 
термостате _ 


я Ч 
и й 
и, ' 


© 
© © <> 


15 15 
15 бензол 175 


< 


оо 18 


‹о © 
5+ 
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‚ образом: трубка рый 
стой кислотой и серебром 
рН Ро неразложившееся 

тель отгонялся. Толуол в отго 

содержавший дибензил-ртуть 
лечения дибензила. Выделенный 

чистки перегонялся (т. кип. 284°) перегнан- 

укт плавился при 80° (теор. 82°). Промытая ртуть растворялась 
восстанавливалась Н:;РО; и определялась в виде Н8зСь вх 


Вы Келение ртути из дифенил-ртути под давлением = 
водорода. - о 8 
р 
Опыты велись в воздушном. термостате с навеской вещества. 0,002 
‘моля в стеклянной трубке с золотой пластинкой. м о 
_ В опыте 15 в качестве растворителя был взят освобожденный с 
й и перегнанный лигроин. После опыта. жидкос! `ь 
на дне небольшой бурый осадо ‹. Из про 


‚выделен Китроронар 


ЕЕ: к. # С $ 
Ру ме. ИРУ в м . Пл Же В ‚ Об АР А. У В © 
9 } Г 1 ‹ $ «И р сх КА 1 тг МР %. 
и р а $4 МИ ый РА 1 ( 1 МУ 7 $ $ ЕВ ИЛ Кр № 7 ‚ ел и! 
$5 | \ > } 3 ‹ в? } ар % ь 
| , р ОТР , 


у м $ 
® - Гу \ 


ВЫДЕЛ 
Ра 
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я вх й 
‚ за | м 
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Е 


5 = ` 9 Е 

Е Навеска р = 

в аствори- ©. т. Колич 

и вещества | голь в смз 5 ы =: выдел. Не 0/0 Примечание т 

в => ве = Ф |: . 
©: { [$ = 3 вит 

== а 1 РЕ 
| | | , 

1 0,708 50 бензол | 175 | 24 | 50 0,0100 9.5 | 
2 0708 |50 200 | 24 | 50 | 00580 | 145 и 
Е 0,708 НЫЙ 225 | 24 | 50 0,1501 37,5 у 
4 0,708 СЯ И 0,1512, | 37,8 И 
5 0,708 50". 250 | 24 ' 50 | 0,2883 | 719 реа 
6 0,708 501% 275 | 24 50 | 0,3594 | 89,8 И 
г. 0,708 БО > 975 | 24 | 50 0,3524 | 881 и 
8 О 250 | 24 | 0,0 | 0,0000 | 00 \ п т 
9 ВО 775 | 24 | 00| 0,0000 0,0 СН Е Ч 
О 2000 Ию, И а И р 
11 0,708 50 спирт | 175 | 24 | к. й 
12 078 |500, 200 | 24 | 50 | 010590 \| 257 (СвНз)з ИЕ 

13 0,708 о 295 | 54 | 50 | 0,1640 | 40,9 

14 1,000 о 295 | 24 | 50| 01698 30,0 

15 2.000 50 лигроин| 250 | 48 (50 | 0,4484 | м 

Выделение ртути из дифенил-ртути при 150... { 


Опыты производились в вискозиновом термостате с терморегулятором. 
Опыты, кроме 1, ставились в запаянных стеклянных трубках, емкостью 
в 90 смз, которые прямо погружались в ВИСКОЗИН. м 


ТАБЛИЦА 6. 


р о | 
Е ПИ > Баство ия | | 
ри- = Колич. 9} 
р О оо Е Е | = | р, ю | Примечание 
5) | 
2. | ан | 
мо В ОЕ о м а вятич ини ЕЕ 
7 | | | и 
| 0708 | 50 бензол | 150 24 50 0,0964 | 24,1 м 
1 1,000 10 спирт | 150 | 12 | 0 0,0000 | 0,0 ве - 
2 1,000 Е В следы . 
в 1,000 К 150 | 36 | 00 0,0244 | 4,3 
4 1,000 108. 150 | 48 00 0,0491 8, 7 
5 1,000 не 150 | 60 | 00 |’ 0,1371 | 24,24 
6 1,000 м | 22-001 01699 зоо 
7 1,000 О | 150 | 24 | 00 | 0,5234 195.92] 
| . 1,15 С 00 ) | | 
й. сн.сно |. | | | 


В опытах 1—6 альдегид определялся качественными реакциями, дДав- 
° шими во всех случаях положительные результаты. Спирт отгонялся, оста- 
_ ток дифенил-ртути перекристаллизовывался, давал т. пл. 124. Металли- 
’ ческая ртуть промывалась и определялась в виде Не.СЬь. В опыте 7 был 
° взят спирт, содержащий ацетальдегил. После опыта количество альдегида 
° было определено титрованием 0,1-н. Н.$О, в присутствии Ма.5 Оз. 


ра 
| Выделение ртути из дифенил-ртути под давлением о. 
В водорода. м 


Опыты велись в термостате с вискозином с терморегулятором и ме — 
`’ шалкой в бомбе под давлением водсрола в 50 атмосфер. Навеска вещества 


- 4 { 
ы в» Ад. 

Г и 
ЕК Де,. 


й 
и й №.) г а" ы х О 
Зо ТЫС и 76 ея фу ЕР | : ) о < ДЕ 
Пг а $. ие х й а ик | 4 | ила ии 5% ЭС 
| ув И о У ПО 


р! бт 


"бралась. вол 708. г и) ли. `0,002 моля, в ‘стек янной труб е 
в. 50 смз бензола. уме И | ее: 


ТАБЛИЦА. и 
При 175° 


Колич. _ 
выдел. Не 


Выделение ртути из дифенил-ртути при нагревании 
со спиртом до 175. 


Опыты велись в термостате с вискозином. Вещество с 


‘запаивалось в стеклянную трубку, емкостью. 20—25 смз, 
‘лась для р в вискозин, 


ТАБЛИЦА 95. 


Навеска 
вещества Растворитель в смз 
вг 


Колич. 
выдел. Не 


_ Время вчас. 


г 


ое ау <> 
$555 


>2ео> 


. 


< 


ть 


* 


< 


= = ее а а а а ыы ыы 
Ива 


$2222 


10 спирта с 1%/о 
формалина 
10 спирта и 1,23 г 
мет. ртути 
10 спирта с 1,65% 
ацетальдегила | 
8 спирта с 1,5805 
альдег., 2 бензола 
8 спирта, 2 бензола 
Ч „ метил- 
цилкогексана 
10 спирта с 1,0494 
ацетальдегида 


» 


у А 4 ГА г УТ А еде ОА С нед = о ЗАТ И АН 9 КОМ Пим ДОЗА Ч ЗУ ПХ Ви 4 | Г ь" 
РР ЗО ФА Я м ТЯ р. в ь? ей, ДАНО НТО , в 
м их Що НУ-НС м $ ЗИ у ; 
а о, АР р а 1 вы ‘ 74,6 вые, 
ПРУТ Я» и; & ‹ ‚ . 1 ; " “ ‘ й 
ты р к и | | 
х ь | в * ы 
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В опытах 1—13'’ обнаружен альдегид. Из растворов после реакции 
ыделена при испарении растворителя чистая дифевил-ртуть. Металли- 
еская ртуть определялась в виде Н.С]. В опытах на 48—72 часа заме- 
алось темное окрашивание раствора. Отогнанный спирт разбавлялся во- 
ой, выделяющийся при этом бензол собирался, затем переводился в нитро- 
ензол`и анилин. Бензола получено в оп. № 10—0,4 смз или 81600 от 
ысчитанного количества; в оп. 11—0,45 смз, или 915/о от высчит. колич. 
‚ опыте 10 было произведено. количественное определение образовавшегося 
льдегида титрованием 0,1-н. Н.5О, с Ма.5О.; теорет. должно быть получено 
‚00300 моля альдегида, найдено 0,00264 моля или 73/5 от высчитанного. 
опыте 16 на титрование пошло 18,7 смз `0,1-н. Н>5О.. В опыте 17 кроме 
льдегида — 12,7 смз найдена кислота, на титрование которой пошло 4,5 смз 
‚1-н. щелочи; в опыт. № 20 на альдегид — 12,6 смз, на кислоту —5,2 с/з. 


а 


Выделение ртути из дифенил-ртути в спиртовом 
растворе при 200°. 


Опыты велись в термостате с вискозином, в запаянных стеклянных 
рубках емкостью в 20—25 смз, нагреваемых прямо в вискозине.. 


ТАБЛИЦА 10. 


: Я 
д 
ы Навеска ь т 
7 м Растворитель в см | 0/0 
5 а. | 
ыы - В 
Е Го 
1 1,00 10 спи4та р бро 198 
310 в ом |5 
3 1,00 мн 1 ‚286 | › 
4 1,00 ` и | 18 0,3913 69,2 
5 1,00 и ОА 0,4775 | 844 
6 1,00 По: | 24 0,4505 79,6 
7 1,00 О а | | 36 | а а 
з НЫ й 10 И | 48 0,5280 у 
: спирта и 1,34 г 12 | 0,3058. |. 54,0 
,. ртути | 


.Во всех опытах после реакции найден альдегид; раствор и выделив- 
иеся непрореагировавшие кристаллы дифенил-ртути окрашены в темный 
вет. В опыте 3 произведено количественное определение альдегида ти- 
Грованием — должно получиться теор. 0,00150 моля, найдено — 0,00106 или 
15/0 от высчит.; бензола выделено 0,22 смз, должно быть 0,245 или най- 
сено 89,8°/о высчит. Ртуть определялась в виде каломели. 


Выделение ртути из дифенил-ртути различными 
| | реагентами. 


Опыты ставились в стеклянных запаянных трубках, емкостью, в 20— 
25 смз. Трубки помещались в автоклав сист. Ипатьева, который нагре- 
зался в воздушном термостате, 

| 1. Навеска 2,0 г дифенил-ртути в растворе 10 см? изопропилового 
спирта нагревалась 15 часов до 250”. После опыта жидкость была слегка 
окрашена в желтый цвет. На дне металлическая ртуть. По вскрытии 


ыы д 
очи и Е 


бки спиртовой раствор отгонялся, в отгоне определялся бензол и аце-_ 


м натрия’ `и по Ре|о# 41 с гидроксиламином и а о ы) е 
_ ной, ртути около 100°/. Кроме того найдено 0,02 г ОО 


я ‘плавкого вещества. 


о _ щества. 


|. Навеска 2,0 г дифенил-ртути в 10 рн пропилового спирта, нагр 
_ валась 18 часов при 300°. После реакции раствор обрабатывался ка 
опыт 1. Бензола найдено 0,7 г, в водном растворе обнаружен альдеги 
° реакциями с фуксино-сернистой кислотой и серебряного реактива. Ртут 
выделилось 0,69 г или 62,5°/о. Найдено 0,05 г белого неплавящегося и не 
_ растворимого. вещества. 

) Ш. Навеска 2,0 дифенил-ртути, 2,0 г бензгидрола и 10 смз. гексан 3: 
° нагревалась 18 часов при 300°. После реакции раствор отгонялся, в отгон 
_ нитрованием найден бензол; остаток, содержащий бензгидрол, дифени. Л 
° ртуть, бензофенон и ртуть, извлекался фиром. Из эфирного экстракт. 
получен оксим бензофенона с т. пл. 1367 (теор. 140°). Ртути выделилось 
_ 0,34 г или Е В остатке найдена ПВЯМЕСЬ нерастворимого белого ве 


1. Навеска» 222 дифенил- ртути, 0,6 г гидрохинона, 50 смз бензол: 
_ нагревалась 24 часа при 250°. После опыта раствор приобрел темнокр 
ную окраску. Бензольный раствор отгонялся, остаток перегонялся с водя 
ным паром; перегнались желтые кристаллы хинона, в остатке найдена, \ 
 таллическая ртуть. я 
\У. Навеска 2,0 г дифенил-ртути с 10 г фенола нагревалась 18  часой 
при 250°. После опыта содержимое трубки растворялось в едкой щелочь 
отделялся бензол, около 0,7 сз. Шелочный раствор подкислялся, пере 


° гонялся с водяным паром; в остатке немного темножелтого масла, кот 


рое было извлечено бензолом. По испарении бензола — аморфная бур 
масса, растворяется в щелочах. С хлорным железом окраски не лаз 

| \Л. Навеска 9 г дифенил ртути с 10 смз. гексана нагревалась 36 час. 

° при 300°. После опыта жидкость приобрела коричневый оттенок. Мета 
° лической ртути выделилось 0,0852 г или 7,5°/о. В остатке дифенил- рт утЬ 
| У! Навеска 2,2 дифенил- ртути с 10 смз метилциклогексана На 

м лась 18 часов при 300”. Выделения ртути не было, | 

И УШ. Навеска 2 г дифенил-ртути, 2г трифенилметана и 10 смз. спи 

_ нагревалась 36 часов до 300”. Раствор‘ окрасился в коричневый цвет 


°  Выделилось ртути 0,0262 г, или 5/0. В остатке найдены лишь дифев 


° ртуть и трифенилметан. 


Поступило в Редакцию 
- 28 июля 1931 г 
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К КИНЕТИКЕ БИМОЛЕКУЛЯРНЫХ РЕАКЦИЙ В РАСТВОРАХ. 


В. А. Гольцшмидт и К. Ф. Трехлетов. 


Лаборатория общей химии Ив.-Вознесенского хим.-технол. ин-та. 


При постановке опытов по кинетике реакции между диметиланилином 
‹ бромистым аллилом, мы имеем в виду сравнение этой реакции с анало- 
‘ичными ей, а именно: между пиридином и бромистым аллилом, ! диметил- 
ганилином и бромистым бензилом. ? 
| Выбранная нами реакция имеет общий компонент с каждой из двух 
тоследних. Таким образом получается возможность проследить не только 
лияние растворителя, но также и отдельных компонентов, на константу 
‘корости сходных реакций. 

Изменение константы скорости в зависимости от температуры дает 
зозможность определить энергию активации Е и так называемую „АКН оп$- 
‹опЗаще“ А из уравнения Аррениуса. 

и 


К— Ае ВТ 


` е. те две величины, функцией которых является константа скорости. 

Мы провели измерения при трех температурах 21,6, 30°,6 и 40°. 

Бромистый аллил и абсолютный алкоголь были получены в лабора- 
‘ории, диметиланилин и растворители были кальбаумовские, проверенные 
то т. кип. Скорость реакции определялась титрованием по методу Фоль- 
`ардта. 

Измерения производились следующим образом: делалась навеска 
1иметиланилина, разбавлялась в стаканчике для взвешивания раствори- 
елем, полученный раствор вливался в мерную колбочку на 50 смз (или 
та 100 смз) и затем добавлялось такое количество растворителя, чтобы 
‹олбочка была наполнена приблизительно на 3/4. Вслед затем готовилась 
авеска бромистого аллила, так же разбавлялась в стаканчике раствори- 
елем, раствор вливался в приготовленный ранее раствор диметиланилина 
т доливался растворитель до метки. Растворитель заблаговременно поме- 
цался в термостат. За начало реакции принимался момент вливания бро- 
пистого аллила. Через известные промежутки времени пипеткой в 5 см? 
или 10 смз) отбиралась проба смеси и выливалась в склянку, содержащую 
‘00 смз 0,09-н. НМО: и 25 — 30 смз бензина. Смесь взбалтывалась и водный 
лой отделялся в делительной воронке и переливался в ту же склянку. 
Чалее прибавлялось 5 или 10 смз 0,1-н. АЗМО;,, 3 смз железноаммониевых 
васцов и затем производилось титрование 0,1-н. КСМ$. Взбалтывание 
‚ бензином имеет целью удаление не прореагировавших диметил-анилина 
г бромистого аллила, а частью и растворителя, в результате чего ослаб- 
яется окраска (обычно желтая) раствора, мешающая титрованию.. 


1 Т.А. НамК!т$, оши. Свеш. 50с. 121—122, 1170 (1922). 
2 Г. Е. Мухин, Украин. Хим. Журнал, т. И, 138 (1926). 
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б; 


В нижеследующих а приведены примеры. отдель 
Вычисление производилось по формуле ги 


где 8 — время; а==0,2-н. начальная концетрация; х концентрация ‘образо 
вавшегося продукта реакции. м 
Растворитель ацетон. | 


Температура 21,6? й Температура 30,6? 


9 а—х 7. $} х а—х Е 
120 0.00709 0,1929 0,001532 110 0,0110 0,1890 0,002645_ 
197 0,0117 0,1883 0,001582 „150 `` `00142` 0185810 002548 
235 0,0136 0,1864  0,001550 190 0,0182 0,1818 0 '002634 №. 
286 0,0159 0, 1841. .0 001514 258: 00258 ОА 002743 фт... 
310 0,0288 0,1712 0,002713 в. 
р а 0, 00154 `. 350 0,0320 0,1680 —0,002720 — 


Е = 0,00267 Е 
Растворитель этиловый алкоголь. е 
21,6° 30,6, а 
у х ах |. $ % а—х у: о. 
100 0,0157 -0,1843 0,004262 49 40,0158 0,1842 0,008772 ` 0 
„140. 0,0209 0,1791 0,004177 80 0,0247 0,1753 0,008800 
182 0,0277 0,1723 0,04425 100 0,0300 0,1700 0,008888° 
220 0,0321 0,1679 0,04351 120 0,0352 0,1648 0, ‚008896 И. 
260 0,0377 , 0,1623  0,04467 210 0,0539 0,1461 0, 008780. О 
О И ‚230 0,0580 0,1420 0, ‚008878. К 
№ — 0,0434 И 
к — 0,00883 
Растворитель ацетофенон. 
21,6? о т. 
{ х а—х Е $ % аи Г: 
130 0.00974 0,1903 0,001969 - 76 0,0164 0,1836 0,005885 
160 0,0118 0,1882 0,001959 95 0,0189 0,1811 0,005491 
200 0,143 . 0,1857 0,001933 125 0,0246 0,1754 0,005619 _ 
235 0,0171 0,1829 0,001993 145 0,0261 0,1739 бб 
| 262 0.0190 ` 0,1810 0,002001 165 0,0313 0,1687 0,005622 ° 
, Е — 0.00197 | к — 0,00558 
| | Растворитель нитробензол. 
их. а —'0,198-н. ^ 21,6° 40,1° 
А $ х й—х о -$ х а—х Е 
} 80 0,00821 0,1898 —0,002729 42 0,0142 0,1858 —0,009118 
110 0,0108 0,1872 0,002641 72 0,0229 01771 0,008993. 
140 0,0136 0,1844  0,002669 92 0,0279 0,1721 0,008802 
170 0,0162 0,1818. 0 ‚002757 115 0, 0336 0,1664 0,008778 — 
200 0,0195 0,1785` 0.002649 138 0, 0388 0, 1612 0, 008710. 
240 0,0220 0,1761 0,002636 157’ 0,0447 0,1558 0, 009162. 
и | 179 0,0488 01512 0 009018. 
в к = 0,00268 сея 
в. и м я 7: тех `0,00894 , 


Некоторые измерения повторялись по два раза. 
Окончательные результаты даны в следующей таблице: 


И. _ Температура 
Растворитель ...’.`... . 21,6° ЗО 40,15 у 
Этиловый алкоголь ....  0,00434 0,00883 0,0172 13700 . 
Нитробензол_....... 0,00268 — 0,00505 0.00894 . 11900 6 
Ацетофенон. ....... 0.00197 0,00324а 0,00558 10300 о 4,93 


АЕ а 50, 5001: 54 0,00267 0,00452 1060 


о, 


Мк ЗАВ ое Ва ВА ен А ЦР ВА АО ЗУ ИГО, ВИ ИЛ ОКЫ Зо Ви. РИ ИНАЯ ЧУ 
у лор тет ит И фт м мт, } о р ат ‚ й ; р Вх | АК , 9 ть. РАЙ ты 
Е Е А Г И Сы 
: ; м: ‚ \ м: ; : ПА “ МИ. + | ОАК 14 © м 
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К КИНЕТИКЕ БИМОЛЕКУЛЯРНЫХ РЕАКЦИЙ В РАСТВОРАХ 7 


Из цифр таблицы видно, что переменные при переходе от одного 
Застворителя к другому, величины Е и А, имеют равноправное значение 
з смысле определения величины константы скорости. Действительно, | 
эсли бы А была одинакового порядка для отдельных растворителей, то и 
онстанта скорости определялась бы исключительно величиной энергии и 
активации. Наиболее активным растворителем был бы тот, для которого _ 
энергия активации наименьшая. В нашем примере дело обстоит как-раз 
наоборот, активность этилового алкоголя определяется относительно боль- | 
шой величиной А. Сравнение цифр для ацетофенона и ацетона показывает, се 
что в этом случае решающая роль принадлежит энергии активации. ы 

Ниже мы помещаем таблицу, в которой даны значения Е, 15А и № и 
для трех сходных реакций; К взято для близких температур, а именно: и 
пиридин — бромистый аллил 28,3°, пиридин—бромистый бензил 29°, диметил- й 
анилин — бромистый аллил 30,6”. 


Этиловый р Нитра Ана Е 
ан Бензол Анетон | я летом и 
Е | 15100 14400 | 1360 | 13300 | 12100 о 
или 1.117 10 А 8,34 6,93 7,6 7,8 6,79 у 
-- бромистый аллил.. Ё-103 2,5 0,3 5,0 12,9 | 10,4 
| 14200 13100 8060 
ри. . 35: 6,39 -ы 4,35 — 
-- бромистый бензил ... 17,0 | 0,751 — 32,0 — 
| 13700 10600 11900 190300 
Диметил-анилин. ..... 1,67 — 5,1 6,3 4,93 
-Е бромистый аллил. ... 8,83 — 2,67 5,05 3,24 


В случае реакции пиридин — бромистый аллил наиболее активный рас- 
творитель нитробензол, растворитель же, который имеет наименьшую аи 
энергию активации — ацетофенон. Активность нитробензола сравнительно 
с алкоголем определяется относительными величинами энергий активаций, 
а в случае алкоголя и бензола первый растворитель активнее второго му. 
вследствие большей величины фактора А. И . 

| То же самое можно сказать и в случае реакции пиридин — бромистый 
’бензил в тех же трех растворителях. Если проследить, что происходит и 
с энергией активации при переходе от одной реакции к другой, сходной 
с первой и отличающейся от нее одним из компонентов, то. из таблицы _ И 
видно, что замена бромистого аллила бромистым бензилом снижает энер” — А 
 гию активации во всех растворителях. Точно так же замена пиридина т 
’диметил-анилином приводит к такому же результату. Если допустить, что и 
’ энергия активации бимолекулярной реакции является суммой двух неза- 
_висящих друг от друга слагаемых, из которых каждое зависит прежде 
всего от данного компонента реакции и в малой степени от растворителя, 
то можно ждать, что энергия активации для реакции диметил-анилин — 
’ бромистый бензил будет наименьшей, если брать те же растворители. 
_ К сожалению последняя реакция никем не измерялась, и поэтому изучение о _ 


° ее мы поставили нашей ближайшей задачей. з мы. 
| Другое интересное следствие, вытекающее из приведенной таблицы, © 
^ заключается в том, что фактор А „АкЧопзкоп${але“ не может служить й 

са 


_ мерой числа столкновений. Обычное теоретическое истолкование этого 
’ фактора, входящего в формулу 


Зе 


_В. 4. ГОЛЬЦШМИДТ и Е. Ф. ТРЕХЛЕТОВ } 


3 Зи м ву.. 
заключается в том, что если положить число столкновений в. единиц} 
времени Й | 
й—=3 п, п», 


где п; и› концетрации молекул, то 
до. 


м. Введение множителя © необходимо вследствие того, что А всегда 
и меньше /, величина которой, рассчитанная на основании кинетической 
Ци теории газов, мало меняется при переходе от одних молекул к другим, 
а так же как и с температурой, и лежит близко к 10’ л (моль Х сек.). . & 
ее" Величина ® < 1 показывает, что одним из условий, которым должны 
удовлетворять столкнувшиеся молекулы, для того чтобы реакция могла 
осуществиться, является определенная взаимная ориентация. В случае 
газовых реакций величины Аи 2 одного порядка и ® мало отличаются 
от единицы. | ве. 

| Из таблицы видно, что 12А лежат в пределах 4,3 до 8,5, а если взять 
данные пля других реакций, то пределы колебаний будут отстоять дру © 
от друга еще дальше. Трудно допустить, чтобы число столкновений могло 
вариировать в таком широком интервале. Например молекулы пиридина 
и бромистого бензила должны, при условии одинаковых концентраций и 
температуры, в алкоголе сталкиваться в 10000 раз чаще, чем в нитробензоле. 
Другое обстоятельство, мешающее рассматривать фактор А как меру 
числа столкновений, заключается в том, что его величина связана с вели- 
чиной энергии активации. Одним из нас было показано, 1 что с ростом Е 
‚ наблюдается и увеличение А, если брать достаточно удаленные друг от. 
друга значения Е. Зависимость выражается формулой 


вАНЕК- о, 


где с постоянная, а 15К переменная, значительно меньшая, чем с. | 

Аналогичная связь между Аи Е для реакций мономолекулярных была 
отмечена ранее Гапоном * и Сыркиным. 3 | | . 
°— Эта особенность фактора А — его способность изменяться в широком. 
интервале в зависимости от реагирующих веществ и от растворителя, 
так же как и связь его с величиной Е указывают на то, что самый меха- 
низм бимолекулярных реакций в растворах далеко еще не выяснен. 

В большинстве работ, касающихся кинетики реакций в растворах. 
ставится целью выяснение зависимости между константой скорости и теми 
или иными свойствами растворителя. Температурный коэффициент дается. 
сравнительно в редких случаях и обычно в виде дополнения, без каких-. 
либо выводов и попыток установить влияние растворителя на величины 

.АиЕ. Между тем очевидно, что овладеть законами изменения сложной 


величины ^ можно только зная законы изменения ее аргументов А и Ё. | 


Рх 


Выводы. 


1. Измерены константы скорости рёакции между диметил-анилином и 
бромистым аллилом в растворителях этиловый алкоголь, ацетон, ацето- 
фенон, нитробензол при трех температурах в 215,6, 30°,6 и 40°1. Иа. 


. Но1 зе штаф 75. Е, ап. и. аЙе. Спет. 


пон, Украинск Хим. Журнал, т. \, 169 (1930). 
ГКЕи, 245. 4. ап. и. аИе. Спет. 
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равнение. Иной ‘реакции. С аналогичными, отл Не от УИ 
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ним из компонентов, а именно: пиридин-бромистый— а зллил и диметил- — 
ин — бромистый бензил показывает, что во всех растворителях замена — 
омистого аллила бромистым бензилом так же как замена, ме. т 


яметил-анилином вызывает уменьшение энергии активации. 
— Фактор А из т Аррениуса 


‘ 


к 


танты скорости в такой же степени, как и энергия активации. 
ро: Отмечено, что © ‚ростом Е наблюдается и увеличение А. 


$ 


_ Поступило |: Редакцию 
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О СВЕТОПРЕЛОМЛЯЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ НЕКОТОРЫХ СОЕДИ 
НЕНИЙ СО МНОГ ИМИ АЦЕТИЛЕНОВЫМИ СВЯЗЯМИ. 


В. Крестинский и Я. Персианцева. 


Химическая лаборатория Лесотехнической академии в Ленинграде. 


Наблюдения над молекулярной рофраттиня ацетиленовых соединений 
опубликованные в свое время Ш. Муре ! и, несколько позднее, Ж. Иоци- 
чем с и побудили нас, в развитие своих работ по тому ж 
вопросу, 3 подробно исследовать несколько соединений с двумя, трем: 
и четырьмя фенил-ацетиленовыми остатками. | 
и Как можно видеть из работ упомянутых авторов, присутствие ука 
°  Занных групп всегда вызывает особенно большое превышение наблюденны: 
а величин молекулярной рефракции над вычисленными, если принимат: ть 
в последних соответствующие общепринятые инкременты на двойные 1 
тройные связи. Так дифенил-диацетилен 


Г СНС: СО: в | 

по данным Муре, показал превышение ЕМ, = 10,00 и ЕМь = - 12, 8 5 

определения сделаны в бензоле. ] и 

° Фенил-пропиоловая кислота | у 
"ССС. СОН 


дала в различных растворителях следующие превышения: 


ум’, 
ес | 


ЕМ. 
В этиловом эфире О ОН ООН 2,84 
В алкоголе... ; И о 3,59 


И О В и 4,99 


Метил-дифенил-ацетиленил-карбинол ` 
[С.С СОВеН 


согласно указаний Иоцича, в бензольном растворе показал ЕМЬ — 5,91 
а дифенил-ацетиленил-карбинол [(Н5—С : С].СНОН, в неука 
занном растворителе, Е/Мь = 5,2. Из этих примеров можно видеть, чте 
фенил-ацетиленовая группировка обладает своим особым инкрементом 
ие возможно, за счет сопряжения ацетиленовой связи с бензольным кольцом 
и. Если она, в свою очередь, сопряжена с этиленовой связью, как напр 
’° В фенил-пропиоловой кислоте и ее эфирах, пли с другой. себе подобной 
что мы‘ имеем в дифенил- диацетилене, то 1 зальтация еще более воз 
рае: в 


/ 


Аа В СВ. [8] 7, 536 — 567. | м. 
2 Ж. Р.Х. О. 38, 1041; 39, 655 — 657; 40, 1135; 42, 373; 1490—1495; 43, вы 
} Ж. Р.Х. О. 61, 2073 — 2088; Вег. 63, 180 — 191 (1930). | | 
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_ Представлялось интересным подробно проследить на ряде соединений т в 
с возрастающим числом фенил-ацетиленовых групп, но сохраняющих изо- — 
лированное положение [не сопряженных], с какой правильностью будете и 
расти в них превышение найденных величин над вычисленными, будет ли 
оно действительно пропорционал..но числу находящихся в молёкуле групп, 
и какова окажется его численная величина для тех растворителей, в кото- _ 
‘рых будут сделаны наблюдения. При этом должно было определиться — 
и влияние среды на светопреломляющую способность исследуемых соёди- — 
нений, что само по себе представляло выдающийся интерес для выяснения — 
той роли, которую играет растворитель. И 
— _ Для указанной цели нами были изучены метил-дифенил-ацети- — 
ленил -карбинол (СН)СОН[ С : С— С.Н}, трифенил-ацетиле- _— 
нил-карбинол СОН С : С— С.Н}, [2-5], дифенилацетиленил- 
тексан [2-5] —диол [СёН, —С : С] СОН[]СН: — СН,— СН, .[СН]СоОнН 
16 :; С— С.Н и [1,1-4,4], тетрафенил-ацетиленил-бутан [1-4]— _ 
| — ДИОЛ [С«Нь — С : С] СОН СН. СН. СОН [С : С— СНЫ... 
’ Первые два соединения были в свое время получены и описаны 
`Ж. Иоцичем; последние два— синтезированы в нашей лаборатории 
впервые; подробнее об них будет сказано дальше. | в 
’ В качестве растворителей использованы: уксусно-этиловый _ 
эфир, циклогексанон, амиловый спирт, метиловый спирт, ты 
ензол, ацетон, анилин, причем в первых двух — изучены все четыре = 
‘вещества, а в остальных — определения производились в зависимости от. 
достаточной растворимости в них изучаемых соединений. Все растворы — 
составлялись в концентрации, близкой к 79/0. т 
’ При вычислении молекулярных рефракций атомные рефракции, а 
Также инкременты для этиленовых и ацетиленовых связей брались по _ 
‘данным Эйзенлора и в общей сумме учтены. Таким образом разности, _ 
приводимые в таблицах, целиком являются отражением особенностей 
строения фенил-ацетиленовой группировки, может быть, сопряженности 
‘ацетиленовой связи с фенильным радикалом. 
’° Чистота всех веществ проверялась анализами и температурой пла- — 
‘вления. | и 
| Все наблюденные величины сведены в таблицах (см. табл. 1 —4). 
Из полученных результатов можно сделать следующие выводы: м 
°® Ш) во всех случаях наблюденные величины молекулярной рефракции = 
значительно превышают величины вычисленные; ' а 
’° 2) с увеличением числа фенил-ацетиленовых остатков соответственно 
‘растет и разность между наблюденными и вычисленными величинами; 
°— 3) численные величины этой разности — ЕМ, приходящиеся на долю 
‘одного фенил-ацетиленового остатка, колеблются от растворителя к раство- 
рителю довольно значительно, в пределах, например, для луча О от 2,25 — 
(в анилине) до 4,00 (в ацетоне); но если взять средние цифры от всех. 
опытов для всех растворителей, то для различных лучей получаются. 
‘следующие величины ЕМ: | 


\ 


ЕМЬ ВМ, ЛЕМ, * 


3,07 3,29 3,77 4,30 у 


ко орые можно принять, как среднюю величину инкремента фенил-ацети-_ 
теновой группировки в растворах для исследованных соединений; ме 
° 4) влияние растворителей, в отличие от того, что мы наблюдали для 
цетиленовых и предельных 1-гликолей, в отдельных случаях весьма зна % 
ительно; наиболее низкие результаты получены в анилине и наиболее — 
ысокие — в ацетоне; | | | в Ах 
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В. КРЕСТИНОКИЙ и Н. ПЕРСИАНЦЕВА 


5 ) 


Метил-дифенил- 


и 4.20 `\ правое 

Р Ч О раство | 
астворители - 

гликоля | раствора | итедля п, | пр п} | 


_ А 
| 


0,91271 | 0,90082 | 1,37092 | 1,37319 _1,37705 | 1,38 


| | 


ы ыы Уксусно-этиловый эфир .. 7 


Циклогексанон...... 8,92 '0,95723 | 0,94703 | 1,46131 | 1,46402 | 1,47117 
а и. 6,97 1,02424 | 1,02075 | 1,57977. 1.58633 1,60451 
Метиловый спирт. .... 6,52 | 0,81008 | 0,79465 | 1,34229 | 1,34447 | 1.34878 
. 
| | 


Трифенил- а 


4.2 п раствора _ 
4 ————ШШШЖ——Ш———ы—ы—ы— 


о] а.20 
Растворители о. 4 аство- , 
р гликоля | раствора ь На М ‘пр п 


Уксусно-этиловый эфир. | 7,05. | 0,91590. 1,39054 | 1,39612 
| 


0,90065 
Циклогексанон...... 6,97 | 0,95804 | 0,94711 | 1,46011 | 1,46292 | *1,46978 
И О `..| 7,07 | 0,81157 | 0,79257 | 1,37346 | 1,37583 | 1.38125. 
И И В 7,01 |'0,89234 | 0,87790 | `1,50562 | 1,51030 | 1,52285 
С У 7,30 | 1.02801 | 1,02158 | 1,58389 | 1.59048 1,60890 


О СВЕТОПРЕЛОМЛЯЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ 


ИЦА 1. 


тенил-карбинол, 


855 


| Найдено 

№8612 1,38881 | 1,39379 | 1,39836 а В 82.20 | 83,46 | 86,03 | 87389 5,69 

(СНУ .Сно [| 75.02 | 75,64 | 76,98 | 78,07 3.05 

Разница 181 -Р7,82 зи -- 9,82 -{ 2,64 

14360 | 1,45014 | 1,45589 | 1,46081 | Найдено. 80,14 | 82.05 | 84,69 | 8671 6,57 

Вычислено для | 75,02 | 75,64 | 76,98 | 78,07 | 3,05 

| Разница | 4 5,12 |4 6,41 |-+ 7,71 | + 8,64 | + 3,52 

57739 | 1,58424 | 1,60191 Найдено 79,84 | 80,15 | 82,69 

№ Вычислено для | 75,02 | 75,64 | 76,98 

Разнина -- 4,82 |-+ 4,51 |- 5,71 | 

12780 | 1,32950 | 1,33312 | 1,34207 | Найдено 82,36 | 83,64 | 85,76 | 87,04 4,68 

то. Вычислено для | 75,02 | 75,64 | 76,98 78,07 3,05 
Разница -| 7,34. | + 8,00 |+ $78 | | 8,97 + 1,63 


} 


ИЦА 2. 
Иил-карбинол. 
— 


‘’ п растворителя 


] 


п, п пз п 


т 


Найдено | 
7120 1,37313 1,37767 1,38121 Вычислено |-_ 111,47| 112,74| 116,13 | 119,76 8,29 
| т (СН, |, С НО |, | 101,48| .102,36] 104,25 | 105,79, 4,31 
Разница -- 9,99] + 10,38] -- 11,88| -- 13,97 | 3,98 
| 1,45024 | 1,45609 | 1,46101 | Найдено 109,79 111,27! 114,56] 117,75 7,96 
й Вычислено 101,48] 102,36|] `104,25| 105,79 4,31 
| | Разница —- 8,311 - 8,91 -- 10,311 -- 11,96 | - 3,65 
5692 | 1,35863 | 1,36330 | 1,36729 | Найдено 113,92| 116,22]. 119,04| 121,91 7,99 
| Вычислено 101,48 102,39 104.25 105,79 4,31 
Разница -{ 12,44 Е -- 16,12 -- 3,68 
3608 | 1,50066 1,51240 | 1,52870 | Найдено 110,16| 111,35} 114,61| 115,61 5,45 
| Вычислено 101,48| 102,36] 104,25| 105,79 4,31 
| ‚ Разница + 8,68] -+ 8,99] - 10,36] 13,82 | +-1,14 
7913 | 1,58579 | 1,60389 Найдено 108,60] 109,24] 112,38 * 
| Вычислено 101,48| 102,36] 104,25 
| | | Разница + 7,12 - 6,88 -- 8/13] и о 


< 


и 


_— В, КРЕСТИНСКИЙ и В. ПЕР 


\ 


а ‘п раствора - 
4 о, МЕ, а 
раство- м. 
а| рителя о. Е 


а. _ 


ой а ий гликоля | раствор 


7,06 | 0,91264 | 0,90065 | 138475 | 1,3869 | 139184 |1 


{ 


° Циклогексаноя ......| 6,5 0,95477 | 0,94709 | 1.45611 | 1,45864 


‚ Амиаовый спирт ...,..| 705 | 0,82881 | 0,81417 | 1,41500 1,41747 


4.20 
а| Раство- 
рителя 


/о 4420 
Растворители гликоля | раствор 


х 


Уксусно-этнловый эфир. .| 7,04 | 091617 | 090065 | 1,38767 | 1.38987 | 1,3951 | 


Циклогексаной ЕН и . 0,95874 | 


Метяловый спирт.....| 7,63 | 0,81513 | 0,79465 | 1,34520 | 1,34714 | 0, 3517 4| 1 


\ ) `- 
‹ » 
> 


0 СВЕТОПРЕЛОМЛЯЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ - _ 885 


. 
ИЦА 3. 
нил-гексан (2-5) -днол. 


Найдено 101,08 


37140 | 1.37322 | 1,37731 | 1,38121 
| Вычислено 


“сонно, =| 94,93 | 95,64 | 97,18 ов | 3,52 


(СеНь 

| Разница + 6,15 |+ 6,70 ГИ 48,35 | +220 

14790 | 1,5034 | 1.45609 1.46101 | Найдено 100,49 | 101,03 | 103,72 | 105,48 !{ 4,99 

| Вычислено 9493 | 95.64 | 97,18 | 98,45 3,52 

| Разница 45,56 |4 5,39 | -- 6,54 47,03 | 4147 
Вычислено 9493 | 9564 | 9718| 98,45 | 3,52 


——-- 


Разница 4- 5,16 |+ 621 |+ 7,06 -| 8,05 | 42,89 


10520 1,40715 | 1,41184 | 1,41585 Найдено 100,09 | 101,85 ! 104,24 | 106,50 6,41 
| 

[ 
ИЦА 4. 

зил-бутан (1-4) - диол. 


’ п растворителя 


В АН 
м 
37092 | И 1.37722 | 1,38086 | Найдено | 162,38 ти тя 173,24 | 10,86 
| р Вычислено | 
(СНУ РаСНе О: | 147,85 ов 1 153,89 | 6,04 
Разница 4- 14,53] 4 14,76] + 16,37 и 4482 
Найдено 160,28' 161,73! 166,89! 171,22 | 10,94 
Вычислено мт 149,08 1 153,89 6,04 
Разница 91243] 4 12.65] 415.17 17,33 | 4490. 
Найдено 160,61! 161,901 166,97! 170,70 10,09 
Вычислено 147,85| 149,08] 151,72| 153,89 | 6,04 


+1525] + 16,81 | + 4,05 


Разница йе 12,16) 4 12,82 


си 


\ 


^ 856 | В. КРЕСТИНСКИЙ и Н. ПЕРСИАНЦЕВА. 


ТАБЛИЦА 5. 
Определения Муре. 


СН —С ; СН " 
И о В | | | ах 
’ Растворитель Фенил- М, Мь М: М, 
| ацетилен. | 
О О О оо СО О И о | я корее т 
® 
100 Найдено | 34466 | 3480 | 365216 | 37165 | 2,699_ 
Вычислен экстранов 
ет лировано . \ %) 
для СьНи[,|„ | 33,242 | 3354 | 34/169 | 34,676 | 1,434 _ 
| Разница 1,224 1,26 2.047 2,489 + 1,265 . 
ВИ | 34.01 | Найдено 34,93 Н 
| Вычислено 33,54 
ро В 
| Разница 1,39 | | 
Ацетон ..... 29,67 | Найдено 35,320 | 35,677 | 36,558 | 37,277 | 1957 
Вычислено | 33,242 | 33,540 | 34,169 | 34,676 | 1434 | 
Разница | 2078 | 2187 | 2889 | 2601 |+ 0523 


рос ы О 4.20 В ое РАЗ РЕВВИ 
творители ен тво- 
ЕЕ а рителя в пр пз | п, 
ня И о я 
10 |098 Гоа 1 6584 | 1,54935 | 1,56569 - 
р $ 
и | 
| ь 
и.о. 7,52 | 0,88250 | 0,87873 1,49999 | 1,50478 | 1,51695 | 1,5384 
о. 7,56 | 0,80354 | 0,79446 | 1,37045 | 137239 | 1.37793 | 1,38 
ААВ 33,75 |`0,89612 | 0,87860 | 1,51239 | 1,51737 | 1.53081 | 1,54 
ей 
и. 26,87 | 0,83185 | 0,79472 1,40749 | 1,41001 | 1141775 | 14280 


5) в заключение необходимо отметить, что для самого фенил-аце-_ 
тилена, го данным Муре, с поправкой на вычисленные величины по. 
Эйзенлору, определены разности значительно меньшие (см. табл. 5).. 


® 
} | р 
Й И 
ОР, 
у. 


О СВЕТОПРЕЛОМЛЯЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ 887 


® Мы повторили его наблюдения и над чистым фенил-ацетиленом 

ив растворах; измерения были сделаны в бензоле и ацетоне как в наших, 
так и в его концентрациях. Результаты приведены в табл. 6. Можно счи- 
тать, что они совпадают. 

Таким образом, причину значительно ббльших превышений молеку- 
лярной рефракции для изученных нами соединений сравнительно с фенил- 
’анетиленом, помимо влияния сопряжения. ацетиленовой связи с бензольным 
` кольцом, следует искать в их алкогольной природе и может быть в каком-то 
`’особом состоянии, их в растворах. 


Описание опытов. 


Все наблюдения велись нами в совершенно тех же условиях, как это 
`описано в предыдущей работе. 1 Измерения сделаны для линий &, Ви 
`водородного спектра и, р — натриевого. 

Вещества для исследования специально синтезированы в нашей лабо- 
`ратории и тщательно очищены. 

Метил- и еВил ацетиленил-карбинол. Синтезирован в усло- 


‚и ЦА 6 
Е. ие 
| | Гм М м. —м 
В у 
| > и а 
с = краса ГБ мати ———_—_ 
` | | | —_ 
ие 3453| 34,86 35/71 
Вычислено | 
СНЕСНЕ ВЕ зал ‚3354 | 47| | 
Разница и ы НТ 32 О, тЫ 
49638 | 1.50103 | 1,51301 | 1,52926 | Найдено | 3466| 3508| 35589| 3701 | 2,35 
| Вычислено 33.24) 33,54| 3417| 34,68 | 1,44 


| ИЕ И АО 
2172 [233 О 


Разница 4 | 1.54 | 
35756 | 1,35943 | 1,36406 | 1,36792| Найдено 35,83" 36,01| 37,08| - 37,83 2,00 
| | Вычислено НЕ 33,24| 33,54| 3417| 34,68 1,44 
Разница + 2,59 4259| + 2,47 | - 1 247| +291 | 43, 15 | об 
| 
49638 | 1,50103 1.51301 | 1,52926| Найдено 34,65| 3495 35,81 | 37,04 2.39 
„Вычислено | 33,24 | 33,54| 34/17 ИИ, 34,68 1,44 
Разница + 1,41 + 141| + 1,64| 42,36 | + 0,95 
35756 | 1,35943 |.1,36406 | 1,36792 | Найдено 35,83! 36,08| 37,07| ‹ 37,93 2,10 
Вычислено м 3324| 3354] 34/7 й 34,68 1,44 
| Разница р | 4254 | 290 || 42.2 | | 4066 


: Ж.Р. ХО. 61, 2073—2088; Вег. 63, 180—191 (1930). 


игний-фенил-ацетиле повый э 
з бензола. Т. пл. 110—111. | Вы | 
х 0,0906 г вещества: 0,2923 г СО», 0,0515 г Н.О. о т о йа | 
СьНаО (216). Вычислено %: С 87,80 Н 6,48 ТО 

Найдено 9: С 87,99 Н 636. ; и: _ 


и Трифенил-ацетиленил-карбинол. Получен в условиях Иоцича 
и Сеславина? студенткой 3. Челпановой действием бром-магний- 


° фенилацетилена на угольно-этиловый эфир. Перекристаллизован из спирта 
’ © водой. Т. пл. 130°. № 


0,0907 г вещества; 0,3002 г СО, 0,0397 г Н.О. 
С»-НьсО (332). Вычислено 90: С 90,36, Н 482 ) № 
Найдено 9: С 90,26, Н 4,90. $ 


И 
гексан (2-5)-диол. Приго- 
ой действием бром-магний-фенил- 
ющим разложением водой и извле- 

и, представлявший густую, вязкую, 
предварительно очищался нанесением на 
рая помещалась в эксикатор, содержащий около’ 
На другой день смола оказывалась абсорбированной пл 


| После ряда очень продолжительных перекристаллизовываний,_ из 
° Смеси уксусно-этилового эфира с гексаном удается его разделить на две 
стереоизомерных формы: одну — с т. пл, 105 — 106° и другую — с т. пл. 


® =. $ 


Анализ формы плавл. 105 — 106°. № 


в 1. 0,1519 г вещ.: 0,4644 г СО. и 0,0953 г НО; П. 0,0794 г вещ. : 0,2397 г СО, и 0,0492 г 
Н.О; Ш. 0,1096 г вещ.: 0,3330 г СО, 0,0687 г Н.О. В. 
И С»Н.2О (318). Вычислено 4%: С 83,02, Н 
Найдено %: [, 83,38, „ 
‚ О Ц 
з ‚ Ш. 8286, 


Определение молекулярного. веса. 


0,2492 г вещ. в 91,44 г бензола: А — 0,175. 
‚ Вычисленн. молекул. вес 318 
Найденн. и „ 324 


Анализ формы плавл. 92 — 96°. 

0,0715 г вещества: 0,2172 и СОЬ, 0,0454 г Н.О. 
С2Н.зО (318). Вычислено %4:; С 83,02, Н 6,92 
Найдено %: , 8285, , 7,10 О 
й Форма плавл. 92 — 96° выделена в значительно меньшем количестве; 
‚ поэтому определения молекулярной рефракции производились над формой 
© т. пл. 105 — 106°. , о 
р (1,1-4,4) Тетрафенил-ацетиленил-бутан (1-4) - диол. По- 
лучен студ. Г. Плотниковым при действии магний-бром-фенил- 
‚ацетилена на янтарно-этиловый эфир. Для получения хороших выходов 
_ необходимо продолжительное перемешивание мешалкой указанных веществ 
_ в течение 2 дней. После разложения раствором (МН.).5О\ и извлечения 
° эфиром продукт реакции получается в виде густой, вязкой, сильно осмо- 


и 
ый 


№ 
к 
в) 


, 


а Жо РУ ХХ О. 42, 1492. 
ИЯ 2 Р. Х. О. 42.1492; 
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ленной массы, для очищения которой применялось` нанесение на пористую 
пластинку и выдерживание в эксикаторе в присутствии паров эфира. 
В дальнейшем гликол очищался перекристаллизовыванием из бензола 
с небольшим количеством эфира. Наивысшая наблюденная т. пл. 1367. 
Хорошо кристаллизуется из амилового спирта. Трудно растворим (при 
нагрев.) в бензоле, ССЬ; нерастворим в петролейном эфире. 

|1. 0,1295 г вещ.: 0,4194 г СО., 0,0645 г Н.О; И. 0,1291 г вещ.: 0,4168 г СО, 0,0640 г Н.О. 


СьНвО. (490). Вычислено 9/0: С 88,16; Н 5,35 
Найдено ‘о: „ 88,32; 88,05; Н 5,57; 5,53. 


Определение молекулярного веса. 


0,3996 г вещества в 22,40 г бензола: А = 1,19°. 
Вычисленн. молек. вес < 490. 
Найденн. 5 | 469. 


| Настоящая работа выполнялась при поддержке Комитета по хими- 
зации нар. хоз. СССР, которому мы выражаем за это свою благодарность. 


\ 


Поступило в Редакцию 
28 июля 1931 г. 


р Журнал общей хиици 


О КОЛИЧЕСТВЕННОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ НЕКОТОРЫХ АЦЕТИЛЕНО- 
ВЫХ СПИРТОВ И. О СОСТАВЕ ИХ СЕРЕБРЯНЫХ СОЕДИНЕНИЙ. › 


В. Крестинский и М. Келбовская. 


Химическая лаборатория Ленинградской лесотехнической академии. 


м 


В некоторых случаях, особенно если ацетиленовые спирты получа- 
ются как подмесь при синтезе ацетиленовых 1-гликолей по Иоцичу, 
встречается надобность в проверке, не содержит ли ацетиленовый алго- 
голь подмеси предельного, образовавшегося за счет не разложившегося 
исходного магний-органического соединения. Не найдя в литературе ника- 
ких указаний по данному вопросу, мы произкели ряд опытов, которые со- 
ставили содержание настоящей работы. Попутно был определен анализа- 
ми и состав получавшихся при этом серебряных соединений. » | 

Некоторые данные относительно определения ацетиленовых углево- 
дородов мы находим у Шевастелон, ! который показал, что ацетелен 
образует с АзМО:, в зависимости от растворителя (вода, спирт, аммиак), 
следующие соединения 


С›А5> И С.Ах,.АсМО., 


причем в водном растворе после осаждения появляется кислая реакция. 
Автор выражает в последнем случае процесс следующим образом: 


С.Н, + ЗА2МО, ——+ С.Ар.-АзМОз - ЭНМОз 


и находит в нем способ количественного определения ацетилена и угле 
водородов общего типа К —С : СН, титруя выделившуюся во время реак- 
ции азотную кислоту м. 


НН 
4 


КС: СН--2АРМО, — ВС: САв. АвМО,--НМО:. : 


Перенесение этого приема без изменения на спирты показало, что 
растворы АЗМО.: в данном случае непригодны. Осадки или вовсе не обра- 
зуются или образуются вначале, а затем растворяются. Очевидно оз вобо- 
ждающаяся азотная кислота слишком сильна и должна быть заменена, 
другой, менее диссоцированной. Тогда мы обратились к солям органиче- 
ских кислот. у 


а | 


В нашем распоряжении были следующие спирты: | Я 
1) Усон.с: сн 3) УСН. СНОН. С; СН + 
С.Н; СН: Е 

ОЙ СН; 

2) СоН.С: СН 4) — сон.С:СН 1 
О снй. 4 


5) СН,. СНОН.С: СН 
СВ 124, 1364; 195, 245 (1897). 
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Первые два были приготовлены по Мерлингу, через Ма-амид, кон- 

денсацией диэтилкетона и метилэтилкетона с ацетиленом, а последние три 
получены в качестве побочных продуктов при синтезах соответствующих 
‘ацетиленовых гликолей. Все препараты проверены анализами и данными 
` молекулярной рефракции. 
Опыты с водными растворами уксусно-серебряной соли показали,. 
что первые три спирта осаждаются в этих условиях хорошо; освобо- 
 дившаяся уксусная кислота может быть оттитрована 0,01-н раство- 
ром МаОН (в присутствии фенолфталеина) и полученные результаты 
‘хорошо согласуются с вычисленными, если считать, что на молекулу 
‘спирта освобождается молекула уксусной кислоты. 


Анализ самих осадков для первых трех спиртов приводит к фор- 
'мулам: 


| 
й 


СН; О 
[ Усон—с: сз) -сн,-с( 
ВН: Оо 


СН. О 
[ Оно: да) о 


С.Н” Ода 
СН О 
[ Усн—снон-—с: Аз). НЕ 
СН: “Ос 
откуда следует, что реакция идет по уравнению 
С. Е О 
ой Усон—с: сн ++ зСн, — С7 
С.Н; ОАз 
СН; 
— Сон — с: САЕ) ‚ СН, — СООАе-Е2СН, — СООН. 
С5Н; 


Иначе дело обстоит с двумя последними спиртами. 

| В отличие от первых трех они хорошо растворимы в воде и не оса- 
 ждаются ни уксуснокислым ни пропионовокислым серебром. Осаждение было 
достигнуто применяя насыщенные растворы изомаслянокислого серебра; 
однако получить хорошие результаты при титровании свободной изомасляной 
‘кислоты в фильтрате, содержащем изомаслянокислое серебро, не удается. 
Анализ. самих осадков приводит к иным формулам: 


СН СН, о 
`усон о ее 
СН, сн, ОАе 
СН о 
оон о. 600 


СН. Зое’ 


если принять простейшие возможные соотношения. 

На основании произведенных опытов можно заключить, что, начиная. 
со спиртов С,НО, С-Н.2О и вероятно, более сложных, можно определять 
‘их, пользуясь осаждением их уксусно-серебряной солью и оттитровыва- 
‘вием свободной уксусной кислоты. Для спиртов же более простого состава — 
С.НвО и С.НзО такой способ не применим. 


Описание опытов. 


Навеска спирта отбиралась в стеклянную ампулку и вносилась в рас- 
твор уксусно-серебряной соли, приготовленный таким образом, чтобы на 


{ ие спирта. приходилось т молекулы со и с неб 

При помощи стеклянной палочки ампулка раздавливалася у 
ая белый аморфный осадок, быстро садившийся на. ДН 
_ этот | отфильтровывался, а фильтрат и промывные воды собирались 
) Ив мерную колбу, доводились до метки и затем брались пипеткой 
‚ пробы (по 25 смз) для титрования в них уксусной кислоты. Титровани ( 
‚ велось раствором МаОН, приблизительно 0,01-н, в присутствии фенолфта 
_леина. Наличие в растворе избытка уксусно- серебряной соли в значитель 
‚ ной степени не затрудняло определение момента полной нейтрализации 
так как едкий натр к концу титрования начинал осаждать гидрат окиси 


_ серебра, раствор становился желтоватым, сильно опалесцирующим, а фенол 


‘фталеин в этих условиях давал вместо розового окрашивания какие-то 
лиловатые оттенки, переходившие при избытке МаОН в бурый осадок. 
_ Произведено было ‘большое количество титрований, и скоро благодаря на | 
_выку сразу стали получаться приемлемые результаты. | 
и Условия осаждения и титрования у первых трух спиртов, нераствори 
мых в воде, совершенно аналогичны. | 


И -ацетиленил - ‘карбинол. 


Колич. уксусной 
кислоты 


Титр МаоН 
Вычис- | Оттитро- 
ленное | ванное 


тых для титро- 


вания 
ших на титро- 


' Навеска спир- 
Объем филь- 
трата в смз 

` Колич, с.м3, взя- 
Колич. смз 
МаОН, ушед- 
вание 
0% уксусной 
кислоты 


0,1275 | 0,1349 
0,1172 | 0,1094 
0,4282 | 0,4255 
0,1774 | 0,1764 
0,00039800 0,0821 | 0,0824 
0,00039350 0.4163 | 0,4190. 
0,9980 | 0,00042705 26,7 | 0,1703 | 0,1713 


Метил-этил-ацетиленил-карбинол. 


0,00039622 
0,00039622 
0,00039522 
0,00040560 


ы О СБ 
ах 
бо <> Со > 


- 


© 
сл 
|9 


Колич. уксусной 
кислоты 


Титр Ма0оН 
Вычис- | Оттитро- 
ленное | ванное. 


Колич. смз, взя- 
тые для титро 


вания 
0/о уксусной 


кислоты 


‚ших на титро 
вание 


Навеска спир- 
Объем филь- 
трата в смз 
Колич. см3 
МаОН, ушед- 


та в г 


250 | 25 0,0003915 397 | 0.2339 орал | 99,68 
250 | 25 | 00004062 151 | 0,0917 о 100,28 


Ио пропилишетиленн -карбинол. 


Колич. уксусной 
кислоты 


—|о 


Титр МаОН 
Вычис- | Оттитро- 
ленное | ванное 


Колич. смз, взя- 
тых для титро- 


вания 
ших на титро 


вание 
9]о уксусной. 


Объем филь- 
Колич. смз 
МаОН, ушед- 
кислоты 


Навеска спир- 
трата в смз 


та в г 


0,3339 | 250 _ 0,0004062 33,8 0,2044 | 0,2060 | : х 
_ 02509 | 250 | 25 | 0,0004062 | 253 | 0,1586 | 04542 || 


| г иду взрывчатости этих соединений, приходилось их тесно смешивать с. т 
эошковатой СиО. 


Для определения содержания серебра отдельная навеска сухог 


›садка растворялась в ис. и, объем доводился до 100 Я, | 
у `итровался МН.СМ№$. т 


1 Анализ серебряного соединения ии ола 
К Сожигание с СиО. 1) 0,3331 г вещества: 0,3779 г; СО, 0, 1167 г Н.О П) 0,1762 г вещ 
{$ ; 0,2063 г СО: 0,0631 г Н.О. 


р Определение серебра. Ш) 0,1717 г вещества: объем раствора 100 смз; на титрован | 
о ‚смз пошло 8,8 смз МН.СМ$ титра 0,0007454. 


СвН»-О.Аз; с Н . О Ав 
по разн. 
Получено Г 30,94 3,92 — — 
П 31,93 4,01 _ — — 
Ш — _- 10,98 53,62 


А 


Я 
с 


®  ПВычислено для 
7 СН ; 
_ ‚7 сон.с : СА | -СН.СООАс. 


31,75. 4,14 10,59 53,53 


ычисленными данными для состава 


| 
[ сон.с: ое 
С.Н 


Анализ серебряного соединения метил-этил-ацетиленил-карбннола. | 


Г. Сожигание с СиО. 1) 0,2442 г вещества; получено 0,2606 г СО. 0,0786 г Н2О; П) веще 
ва 0,1766 г; 0,1904 г СО.; 0.0575 2 Н.О. 


Определение серебра. Ш. 0,0676 г вещества; объем раствора 100 смз; на титрование. 
| ю ) см пошло 3,31 смз МН.СМ$ титра 0,0008069. 


С.Н. О. Ав: с. О 
| | по разн. 
Получено: 1 29,15 — 

П 29,40_ ) —— 


Ш -— 11,02 
Вычислено для 


2. “Усон.с: САз |.СН,.СООАя 
СН, 1 
29,14 3,64 11,10 56,12 
нализ серебряного соединения изопропил-ацетиленил-карбинола м 


№ °—  Сожигание с СиО. 1) 0,2182 г вещества; получено 0,2298 г СО, 0,0748 г Н»О; 0,2069 
вещества СО, 0,2199 г СО.; 0, 0658 г Н.О. 


® _ Определение серебра. ТИ. 0,1371 г вещества; объем раствора 100 смз; на титрован 1 
О см пошло 6,7 смз МН.СМ№ 5 титра 0,0008069. | 


__ СиНаО.Азз 
®— Получено 


11,46 55,98 
_ Вычислено для 


‚сн 
усн СНОН.—С: ‘сле свсооле 


_ К решению вопроса о составе осадков мы пробовали подойти и др; 
тим путем, а именно взять точную навеску уксусно-серебряной’ соли, ос: 
дить навеску спирта и избыток соли в фильтрате, оттитровать родани 

‚<тым аммонием. Однако оказалось, что в фильтрате всякий раз свободной 
° уксусно-серебряной соли определялось больше, чем ожилалось. Очевидно, 
_ при промывании осадка часть связанного серебра снова переходила в раствор 
ОИ В виду таких результатов опыты в этом направлении были оставлены 
_ и мы обратились к непосредственным анализам серебряных соединений, 

приведенным выше. | № 

Последние два спирта — диметил-ацетиленил-карбинол и 

‚ метил-ацетиленил-карбинол, не давшие осадков с уксуснокислым 
° и пропионовокислым серебром, осаждались насыщенными: растворами 

_изомаслянокислого серебра; выпадали белые аморфные осадки, которые 

’отфильтровывались, а в фильтрате определялось количество свободной 
‚ изомасляной кислоты титрованием аммиаком и Ва(ОН)›. Однако получать 
° ‘отчетливые, не колеблющиеся, результаты не удается. Помехой является 
° «вободное изомаслянокислое серебро в фильтрате, к концу титрования 
_ дающее опалесцирующую муть, мешающую улавливать момент нейтрали- 
’ Состав осадков этих двух спиртов решен сожиганием их на углерод 
_ и водород. Определение серебра не производилось, так как для разных 
› комбинаций оно колеблется в близких размерах. Выбор формулы решает 

° определяемое анализом содержание углерода. | у 


; 


Анализ серебряного соединения диметил-ацетиленил-карбинола. — 


ь Сожигание с Си. ]) 0,2408 г вещества: 0,2460 г СО,, 0,0785 г Н.О. П) 0,2085 г вещ,: 
_ 0,2150 г СО, 0,0691 г Н.О. Ш) 0,2204 г вещества: 0,2247 г СО.; 0,0720 г Н.О. о М 


СУНиО.Ар, с НА № 
Получено 12785 в 
П 2812 ° 371 
Ш 27,81 3,66 


тм ФЕ й 


К Вычислено я 
УСН И УЕ 
И" `Усон СЁС ла. .. “усн. СОО Аз 28,00 3,36 Е К" 
ЛС и. СН; и т 
„Анализ серебряного соединения метил-ацетиленил-карбинола. |. 
Сожигание с Си. 0,1778 г вещества: 0,1677 СО., 0,0557 г Н.о. в 
С;Н!2ОзАз. С Н. 
Получено 25,73 3,50 
`Вычислено для 


СН ‚3 
( СН; — СНОН.С : сала). УСН — соо Ас 25,83 323 М 
3 И у } А 
о Предполагалось решить вопрос о составе осадков другим путем — 
®— Так же как и в случае с первыми тремя спиртами, оттитровав, после оса- 
_ ждения спиртов, избыточное изомаслянокислое серебро. Сделать этого 
_ не удалось, так как осадки, при промывании их водой, вымывались ею и 
_ проходили в фильтрат, отчего в последнем оказывался большой избыток 
_ серебра. Пробовали промывать осадки 10-процентными водными раство 
_ рами изомасляной кислоты, растворами МН.МО:, СН.СООМН,, но серебро 
° все равно вымывалось. Пробовали устранить промывание и определять 
_ серебро в фильтрате, просто отсосав его возможно полнее, но и в этом 
‚ ‘случае определялся большой избыток ‘серебряной соли. Очевидно не имела 
_ места полнота осаждения. не 
И Настоящая работа выполнена при поддержке Комитета по химизации 
` которому мы приносим за это свою ‹благодарность. о 
{ Поступило в Редакцию 
_ 28 июля 1931 г. 


й 


вк ВОПРОСУ О КОЛИЧЕСТВЕННОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ и. 
в ОБЪЕМНЫМ ПУТЕМ. 


А. Я. Богородский и ММ. В. Троцкий. 
Лабор. неорганической химии Гос. казанского университета им. В. И. Ленина. 


й _ Вопрос об удобном и точном определении таллия возник под давле- _ 
нием двух обстоятельств. С одной стороны соединения таллия в послед- 
нее время представляют фармакологический интерес, и здесь необходимо 
иметь . способ, позволяющий определять с достаточной точностью очень 
малые количества этого своеобразного элемента. С другой стороны пред-_ 


положение ввести соединения таллия в круг работ лаборатории неоргани- _ 


ческой химии также привело к необходимости выбрать метод анализа, 
возможно быстро выполняемый без ущерба для точности. | 
Обращаясь к старой и современной литературе мы нашли, что боль- 


шая часть способов определения оказывается мало точными, требующими. | 


введения поправочных коэффициентов, к тому же переменных в зависи-_ 
мости от ‚условий выполнения анализа. Способы же более надежные или _ 
чрезвычайно громоздки и медленны или по сделанным испытаниям обна- = 

ружили наличность обстоятельств, наводящих на сомнения и во всяком — 


случае требующих специального исследования. В трудах более старых — 


авторов и в обычных справочниках ()1{{е, Во оег, В 1Бап, Рашшег, 
Мо! зап, Тгеа4ме!1) мы нашли в сущности только указания на то, 
что наиболее пригодным соединением для определения таллия является 
т, как наименее растворимое в воде и спирте соединение. Материал по 
количественному определению Т|, собранный в новейшем труде А. Виа!- 
5й|е, 1 также не удовлетворил нас в различных отношениях. Мы нашли 
зд есь следующее. Что касается весового метода, то хотя определение в _ 
виде ТШ в присутствии избытка К] является очевидно наилучшим, но вы-_ 
полнение его требует часов, а результаты характеризуются лишь как удо-. 
влетворительные, а некоторыми авторами (Е е!{) как слишком низкие. 
Переходим к объемно-аналитическим способам. Окисление хамелеоном 
пс М1Иипту * ТС в ТИСЬ в присутствии свободной НС! считается нена- _ 
дежным` методом. Выполнение этого способа по Нам1Теу 3 обставлено — 
крайне щепетильными условиями, осуществимо лишь при количествах не 
м меньших 0,1 г металла и не больше чем 0,16, что не является удобным 
общим способом, и к тому же нет уверенности, что титр, выраженный в Т|, 
цей ствительно устойчив. Сам автор характеризует его как „почти“ по-_ 
тоянный. Наши опыты превращения ТИМОз в присутствии Н›5О;, в соль _ 


зкиси действием хамелеона дали отрицательные результаты, — окисление = 


е доходит дс конца или может быть окисная соль слишком нестойка. 
и опыты были сделаны в предположении использовать далее ту же Ве 


| С 1 МосНуге!5, Везитииие ипа Тгеппиое а. Спепизсвеп и В. УТ, АБ. 2, $. 903 (1923). 
х. о }. В. 689 (1863. м 
к Ат. Свет. о 29, 300 (1907). 


[+ рх 
х А 
$ %х ча \ 


® {2}. Однако результаты получились слишком колеблющиеся 


И т < м м, бл Вх и м | м ох у у ый { и $ с НН мА: А а С м) 
‚акцию, которую предложил Ее1{ ! т. е. Т5($О,): -- 6 КУ = 2ТЦ $0. - 
Попы ГК 


_ перехода К ТЬ$О4)з через ТКОН); получаемую действием Н,.О, в ще |. 
_ ной среде (Оствальд) также не дала удовлетворительных результатов. Кс 

_ личество 3 (по Ма,5.О:) не отвечало взятым количествам Т1. Таким обра 
° зом представляющий относительные удобства способ Ее1Ра. (последни! 
‘оттитровывает ] мышьяковистой кислотой, что громоздко) также вызы 


вает сомнения даже помимо тех, которые выставляются при окислени! 
ТГ в ТГ” бромом. Между тем Ее1{ указывает, что титрование выделив 
шегося иода гипосульфитом здесь также применимо. Хотя по МиПегу* 


_ комбинация окисления, Т!: в Т!"*° хамелеоном и последующего иодометри 


‚ ческого определения позволяет очень точное определение ТЬ, но исходя из 
соображений о малой стойкости соединений Т!``” и наоборот устойчивости 


‚ соединений ТГ, а также имея в виду наши неудачи с применением Т!“ 


% 


4 


_ способ в другой форме. 


› мы решили исходной точкой анализа взять Т!’, применив иодометрический 


| \ 
А: 
м. 
. 


а 
й Я 
м. 
| 


_В виду некоторой неопределенности указаний на степень нераствори 


_ мости ТМ в присутствии КУ мы поставили несколько опытов для исследо 


вания растворимости ТШ в воде и в растворах К). Результаты сведены 
в табл. 1. Для отмеривания объемов применялась микропипетка с де 


° лениями до 0,01 смз. 


ТАБЛИЦА 1. 


Насыщен- 
ный, раствор Концентра- 


Опыт иодистого 2.8 ция К] в об- Юсадок 


щем объеме 


Муть сразу. 

То. же. * 4 М 

Сомнительноче- = 
рез сутки. 


По отфильтровании к каждому фильтрату было прилито по 0,25 с. 


®  20/-иодистого калия, причем не было обнаружено какого-либо изменения 
° прозрачности. Отсюда видно, что при концентрации К] в общем объе 


‘жидкости в 0,5°/о растворимость ТЦ сравнительно с растворимостью в в 
уменьшается в 10—11 раз. "| ры | 


Предполагая также, что в присутствии продуктов двойного обм 


_ Эти отношения могут измениться, мы поставили ряд опытов, осаж/ 
из ТИМО, действием КУ, результат которых таков: а 


{ 
‚акции 0,174 смз 20% КУ, а следовательно на 5 см — 0,087 см. 


1 смз раствора ТИМО. отвечал 0,00395 Т1 и требовал обменной р 


й 


Таким образом даже оказалось, что 0,25%/ 'К) уже приводят к пре 


° дельной практической осаждаемости ТИ, уменьшая растворимость 
_ этих условиях в такой же степени, т. е. в 10—11 см. ИХ 


‚ 2411 (1889)/ 
‚ 704 (1909). © _ 


7 1 ы 


А ЕЙ Ор ааа 
0 КОЛИЧЕСТВЕННОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ. ТАЛЛИЯ ‘897 


= 


ТАБЛИЦА 2. 


Раствор К] | Н.О Концентрация К. в об- 
Опыт | ТМО. 20'*/ я щем объеме а 
в смз а: в 6/0 сутки 
вии: | ео ВА ВИА. 
| 
| | цы роь 
в 5 0,15 | 4,85 РАЕН Сомнительно. 
. р Че | 4,78 Е Нет. 
5 0, 4,65 0,5 нЕ Е 
7 5 0,46 454 | 015 18 ЕВЕ ; 
8 5 0,6 4,4 1,0 вы о - 
9 * 5 НЫ 39 | 20 | ВЕБ Я } 
0-0; 2,6 2.4 5,0 в : 
11 | 5 5,1 | ны 10,0 ЕВЕ у 


®° Наконец вышеприведенные результаты подтверждаются еще следую- 
щими опытами: 


ТАБЛИЦА 3. 


= 
& 


Насыщен- Н.О К) Ко’ пентра- 
„ | ный раство р ция К) в об- 
_ Опыт ти р т 2000 щеём объеме | Разу льтат 
в смз В СЗ в 9 | 
| 
== === —=—= Те 
№: 12 0,1 1,9 0,06 0.6 Прозрачная и через сутки. 
ая 0,2 1,8 | 0,06 0,6 ' Чер з сутки слабая муть. 
14 0,3 1,7 0,06 | 0,6 | Через 20 минут слабая муть. 
15 0,4 | 1,6 0,06 0,6 Через 2—3 минуты муть. 
16 0,1 иЭ 0,09 | 0,9 Прозрачная и через сутки. 
17 0,1 ВЯ 0,12 1,2 То же. 


Для получения насыщенного раствора Т!} было поступлено следую- 
щим образом: свежеосажденный и тщательно промытый ТЫ вносился в 
кипящую воду в избытке, т. е. доотех пор пока прибавленная порция уже 
не растворялась. Раствор оставлялся на сутки и фильтровался при 14°. 
В двух опытах выпаривалось на водяной бане сначала в серебряной, а под 
конец в платиновой чашках 1 ли 1,5 л насыщенного раствора. Плотный 
остаток высушивался при 105” до постоянного веса. 
| Для поправки на плотный остаток от дестиллированной воды, кото- 
рая употреблялась для приготовления насыщенного раствора, 1 лее вы- 
паривался досуха в таких же условиях. Из двух опытов в среднем ра- 
створимость оказалась: 1 ч. Т растворяется при 14° в 17953 ч. воды. Эта 
величина весьма близка цифре КоН!гаизсВ’а, найденной по электро- 
проводности. Итак в 100 смз раствора неосаждаемое количество таллия 
‘(считая не металл) = 0,34 мг. 
| Отсюда легко видеть, что при обычных размерах навески (ок. 0,2 соли 
ТТ) в обычных количествах растворителя (до 100 см) погрешность опре- 
деления, если бы осадок ТЦ мог быть без потери промыт, не превышала 
бы 0,2%. Чистая вода очевидно непригодна в качестве промывной жидко- 


сти при определении весовым путем в виде Т!). До проверки данных. 


'Гоп2’а! о количествах ТМ, увлекаемых спиртом/весовой способ все-таки 
’сомнителен при малых количествах Т!}, особенно имея в виду неизбеж- 


ность определения па взвешенном фильтре или по принципу @оосй без 


’прокаливания, которое невозможно. 


1}. В. 2556 (1888). 


Журиал обшей химии, т. Т, вып. 7. 8 
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итрованный 

дистому калию избыто! 

_ титрованного раствора КЛО. после предварительного прибавления некото 

рого количества КОН для слабо-щелочной реакции. После полного от 

_ стаивания, к аликватной части раствора прибавляется Н.50. (1:3) и выде. 

‚ Лившийся иод удаляется кипячением. Избыток К]О. определяется иодо 

метрически по прибавлении К}, как обыкновенно. 1 и: 

_ Первоначальные опыты были проделаны с стандартным раствором 

‚ИМО; 1 смз которого содержал 0,006068 ППМО:, что отвечало 0,004653 71, 
_ Ход определения и полученные результаты изложены в табл. 4. и 


ТАБЛИЦА 4. 


Количество. 
| стаг дартного 
ы 
Опыт раствора 
В см3 


18 


1 
19 3 
20 5 


| 
_ Во всех опытах (18—20) взято 100 смз 


‘пятилось для удаления иода, по охлаждении был прибавлен К] и тит 


_ валось №›5>О;; индикатор — 2 смз крахмала (10/9), прибавляемого под ко 
нец титрования. в 


фильтрата, прилита Н,$0, 


Н.5О, ] Найдено Количество 
Опыт (1:3) сухой | взятого 


в смз. Т1-металла Т!-металла . 


0,0Г4490 0,004658 
9,013919 0,013961 
0.023180 0,023.63 


В виду удовлетворительных результатов со столь малыми количе 
_ствами Т! можно было ожидать не худших результатов и с обычными на- 


и | 'Н. Ре! 2 ипа В. М. МагеозсВез, СВ. Сен. 28 (1904); согласно уравнения: 5К 

Е КО, выделяют 6 атомов иода, децинормальный ‘раствор иодистого калия’ приготовл 

13,8333 в литре воды и 1’ кг 0,1-н- раствора Ма-5.0, соответств 
И.Г: 


И 511 5О, 
Е Побб= 0:0170 г Т|; 0,02217 ТО, 
-10000’6 10000 у 02217 ТИХО: 


°— 2 Колба Поленского с метками 100 и 110 смз. 


АА й в ЧТ р 6 $: 
и муз к О о Е 4 м ИЯ 
. 7 у | 


| : 
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весками, что и подтверждается рядом опытов, результаты которых приво- 
дим в табл. 5. 
{ ТАБЛИЦА 5. 


| Повескя кон РЯ м н.о 
Опыт ТИМО: 1500 нивы: ТО до 
ва в смз 10 | 19 в смз 
В см В см3 
21 0,1346 ^| 1 25 50 110 
22 0,1613 1 25 90 110 
23 0,2105 1 25 50 110 
24 0,2597 1 110 
| 


Для дальнейшей ‘обработки взято по 100. си; далее так же как в опы- 
гах 18—20. 


| Ма.5.0 а 
Н.5О. К й т ТО: Разница ыы 

Опыт (1:3) ь —=Н. чи | 

В смз сухой 10 Найдено в 0 
в смз и 

21 Е 1,0 30,51 0,1343 — 0,22 
22 ] 1,0 31.60 0,1610 — 0,19 
23 1 1,0 33,62 0,2101 — 0,19 
24 1 1,0 35,63 0,2592 — 0,16 


На основаниихполученных результатов нам думается, что предлагае- 

шый прием определения Т! является достаточно удовлетворительным, не 
‘вязанным размерами навески, и заслуживает того, чтобы сообщить о нем 
аинтересованным в данном вопросе исследователям. Само’ собою разу- 
иеется, что в случае присутствия кроме Т! других металлов, несовмести- ы 
ных с гипосульфитом, они должны быть предварительно отделены. 


Поступило в Редакцию 
1 августа 1931 г. 


РАСТВОРИМОСТЬ АММИАКА В водных м РАСТКОРАХ вдкого__ 
НАТРА. - 


> 
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С. Я. Милославский. ; 


Лаборатория неорганич. химии Гос. казанского. университета им. В. И. Левина, 


°С целью выяснения относительной силы МН.ОН, как основания, мНоК Ю 
° было проведено экспериментальное исследование растворимости. аммиак: . 
и: недных растворах едкого натра. И. 
т ‚ М. Каоц!{ в своем труде „Кеспегснез зиг ГабзогрНоп 4е Гатлюю. 
и % пнадие. раг 1ез 41ззо]иопз заНпез“, 1 рассматривая‘ влияние различных. ве: 
® ществ на растворимость аммиака в воде, между прочим, также затраги- 
° вает вопрос о влиянии едкого натра на растворимость МН, не делая, 
о однако, на основании приводимых им, правда немногочисленных, экспери: 
ментов, никаких заключений. 


а 


Для проводимых мною опытов насыщения были изготовлены растворы. 
‚ едкого натра так, что на 100 смз воды приходилось 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 
° 40, 50 г’едкого натра. Растворы указанных концентраций были изгото- 


влены в количествах, достаточных для производства всех опытов. Упо- 
о треблявшийся для работы едкий натр фабрики Ка аит выпускается. этой 


® фирмой под м Мег 1 и имеет следующий состав: МаОН — 55, ‚590, 
_ _ Ма›СО; — 3,23, Н.О — 1,18%/о (по разности). Аммиак получался путем от- 


гонки из водного раствора его, и для получения газа с возможно мень 
_ шим содержанием влаги был использован метод УозетГЯя, * согласно ко: 
_ торому в водном растворе МН., подлежащем отгонке, предварительно ра 
_ створялся хлористый кальций. Такой раствор давал совершенно равномер: 


— ный ток газа. -Для окончательной сушки МН. пропускался последона 


‚ тельно через две колонки с КОН и Сао0. 
’ Растворы МаОН насыщались аммиаком в колбочках одной и той 
‚емкости и располагались последовательно, начиная с чистой воды и кон 
чая насыщенными растворами шелочи. Последовательность расположени; 
_ колбочек с растворами в различных сериях опытов вариировала, ро 
_ вания менялись, чтобы создать таким образом наибольшую возможнос 
_ контроля насыщения растворов* при сравнении результа.ов всех опыт `В 
_ Опыты производились при одной и той же температуре 15°, для чем 
колбочки помещал. сь в воду, температура которой регулировалась. П 
дел насыщения испытуемых растворов считался достигнутым, когда к 
трольный цилиндр с водой, имея утроенное против ‘исследуемых расте 
ров количество жидкости и включенный в цепь последним, не насыща 
_ газом до удельного веса 0,85 — 0,90, устанавливаемого ареометром, по! 
женным в него. та 
Кроме указанного способа контролирования предела насыщени 
ро с той же целью ИИС де и за тепловым. э4 


`’Апп. Сыт. РВуз. О ь 1874. 
Зы А 4, 244. 
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том растворения аммиака. Полнота насыщения считалась достигнутой, 
когда температура окружающей колбочки воды уже не повышалась. Про- 
цесс насыщения аммиаком протекал часа два-три, после чего производи- 
лось определение количества поглощенного растворами аммиака объемным 
путем: отгонкой МН; в титрованные растворы серной кислоты, причем вы- 
деление аммиака производилось непосредственно из тех же колбочек, в ко- 
торых растворы подвергались насыщению. Полученные в результате це- 
лого ряда экспериментов данные указаны в таблице. 

Цифры, помеченные звездочкой (*) указывают на результаты, полу- 
ченные весовым путем: колбочка с испытуемым раствором взвешивалась 
до и после опыта. Разность в весе и указывала количество поглощенного 
раствором. аммиака в граммах. Неточность этого метода, заключавшаяся 
в том, что при вторичном взвешивании в колбочке над жидкостью нахо- 
дился уже аммиак, а не воздух, была, как показал подсчет, настолько не- 
значительной, что могла лишь отразиться на третьем знаке ‘цифровых дан- 
ных — поэтому поправки в получаемые непосредственно. результаты взве- 
шивания не вносились. \ 


в: Ир И а г 
`В 100 см? |. В 100 смз \ | 
р О раствора _ 10 смз воды в присутствии щелочи растворяют МН, вг 
рено содержится 
БИ 
| | 
0 г МаОН | 12 МаОНн | — 6,06 [6,08 (6,08* — | — [6,085] — | — | ,082*1 — | — | — 
12 ‚„ (02. , 65.93 5,93 6,00*|5,99 | — 55,97 15,98 [5,92*15,99 | — 15,95 [5,98 — 
о ва ВЕР ь„ 15,12% — 05,88 (5,90 |5,81 | — 5,87 | — 15,79 |5,74 5,91*| 5,85] — 
ВА г ‚ 15,42*5,66 [5,70 |5,58 15,68 15,69 [5,62 |5.71"|5,62 15,60 (5,66 | 5,63! — 
а 4 г а — [5,55 [5,47*|5,63 | — 15,56 5,43*|5,52 |5,5 |5.50 45,56 | — | 5,58 
аи. 52 ‚ 15,27*5,36 [5,40 5,46 [5,43 [5,29 [5,44 |5,37 5,6] — 15,45 | — | 548 
Во а 92 ‚ 14,88 14,96* 4,69 14,75 [5,83 |4,86 14,78=|4,79 |4,79 14,82 14,83 |4,79 — 
20 г д 19,62г „’° 3,82 3,54* 3,81 | — 3,76 3,83 13,77% 3,82 382 | — 8 
а 29,15г „ 12,62| — 2,68 [2,59 2,58*2,59 12,61 | — 12,63 | 2,63% | — 12,6011 — 
Вас 35092: , 1,74 | — 1,70 11,64 1,75 1,74*|1,76 | — 1,75 | 1,76 — | 1,76] — 
БО 2 0. 440 г „ ЕЯ 1,15 р | —_ 11,15*11,15 | — 11317.1115 1115 т 
| 


На основании всех приведенных в таблице результатов вычерчена 
прилагаемая кривая (см. кривую) по методу проф. А. Я. Богородского, 
изложенному в его книге.! Метод этот отличается тем, что на рис.1 нано- 
сятся результаты всех опытов, а не средние арифметические их, и свое- 
образным графическим приемом этого метода получается возможность 
найти искомую линию с более чем достаточной степенью точности. 

Согласно этой кривой получаются следующие соотношения между 
концентрацией МаОН и количеством растворяющегося аммиака. 

Содержание в 10 см3 воды 


Е и... 


згб 1 
Количество растворяющ. МНЗ. 0 


46 4,88. 4,30 3,72 3,16 
10 1202 


) 


‚61 2, 
3 


11`' 1,707 39 ти 
> 


2 
4,0 


‚00 5 
0 


При рассмотрении кривой выявляется, что первые количества МаОН 
относительно сильнее понижают растворимость МНз, в дальнейшем же, в 
разведенных еще растворах щелочи, падение растворимости аммиака ста- 
новится пропорциональным концентрации щелочи и лишь начиная с кон- 
центрированных растворов (свыше 20°/ю МаОН) падение растворимости ам- 
миака все более и более замедляется. 

Последний факт наблюдался также и Каоц1Рем, причем он ограни-_ 
чился лишь констатированием этого факта, не объясняя причины его об-. 


1 Материалы по электрохимии неогранич. соединений и т. д. Казань, 1905 г., стр. 322. 


® деления осадков не наблюдалось. 


и АС | 
помянутой работе его п 


°— условливающей.  Каоц1 {ем в у 


_ ные о растворимости аммиака в чистой воде и двух концен 
_натра. Несмотря на иной метод определения количеств рас 
аммиака, результаты моих наблюдений. близки к п 

° Ваоц!/ Ра. Напр. для 100 смз`воды: 


данные Каоц! Га: при 16? растворяется 59,75 г МНЗ 
по моим наблюдениям , 15° бе бов Ао у 
Кроме того цифры, полученные для воды, находятся в полном соот 
ветствии с данными Козсоё е{ О!{{таг! и указывают на неточность 
° определений Саг! и за. ? | т а 
| Однако в своих наблюдениях мне пришлось столкнуться с фактами, 
‘противоречившими указаниям Каоц!Ра. Насыщение аммиаком всех ра-. 
 створов едкого натра, начиная с 4%/о, сопровождалось выделением кристал- 
‚ лических осадков, количество которых все возрастало с концентрацией 
щелочи в растворах. Каоц!{ же указывает, что` в его экспериментах вы- 


уг, 
м 


р 
у 


| 


Выпадение кристаллов в слабых концентрациях можно было отметить, 
о только по. истечении некоторого времени, и они представляли из себя. 
| игольчатые прозрачные об- 

разования. Эти кристаллы, 

Е НЕА ЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕНЕЕАВЕ быстро растворялись, если 
РЕРЫАЕРЕРЕРЕЕЕЕЕЕЕЯ -- вследствие  негерметичес- 
кой укупорки сосуда про- 
исходила утечка аммиака. 

С увеличением крепости 

растворов щелочи, благо- 

даря ухудшающим условиям 

Е кристаллизации, выпадали 

НН гораздо более мелкие крис- 
РЕБЕР таллы, но зато во вова 
р О ЛЕРА растающем количестве, при- 
а мМа0Н 028 10см? чем выделение их можно’ 
и, было уже наблюдать тотчас. 

: же по насыщении раствора 

Ща и щелочи аммиаком. (о 
® Очевидно, что причиной, вызывающей выпадение кристаллов, может 
‚ В данном случае быть лишь растворяющийся аммиак, вытесняющий из ра- 
_ створов едкий натр, который в составе кристаллов был констатирован. 
° Указанные кристаллы, как показал анализ, содержали некоторое количе-. 
° ство аммиака. Для анализа маточный раствор сливался с кристаллов, и. 
_ последние возможно быстрее для окончательного отделения их от маточ- 
_ ного раствора переносились на предварительно прокаленные бисквиты. 
Бисквиты помещались в сосуд, в котором осушка кристаллов производи- 
лась в атмосфере аммиака. Испытание высушенных кристаллов реактивом, 


_ Несслера давало указание на значительное содержание в них аммиака. 


° Аналогичные же результаты получались при употреблении реактива Тг!|- 
‚ат еТигсве, описанного Менделеевым:3 | | а 

° Наличие МН; в указанных кристаллах дало мысль произвести экснпе- 

_ римент для выяснения способности твердого едкого натра поглощать су- 

_ хОй аммиак; вместе с тем насыщение МНз растворов Ма›СО; не приводило 
К выделению кристаллов. | ря = И в 

`` 1 Свет. $6с; Ои. Л, ХИ, 147. м у: 

__ Ап. Св. Рвагт., 99, 164 её Вип2еп, Мешодез базотёаиез. 

3 Менделеев Д. И., „Основы химии“ 8-е изд. А, 


А о СОЯ ХВ СОТНЕ 
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Едкий натр обезвоживался прокаливанием в серебряном тигле при 
емпературе близкой к плавлению Ас и в расплавленном состоянии нано- 
Иился возможно тонким слоем на изрешетенную, для получения большей 
юверхности, серебряную пластинку. Последняя после погружения в едкий 
атр быстро переносилась в сосуд для взвешивания. После обработки со- 
ершенно сухим аммиаком удавалось констатировать в едком натре легко 
иределяемые количества аммиака даже после краткого нагревания пла- 
тинки в электрической печи (чтобы устранить возможность поглощения СО.,). 

Содержание МН, в кристаллах можно представить себе, исходя из 
редположения, что здесь имеет. место образование в том или ином количе- 
тве соединений типа аммониакатов, исходя (может быть и смело) из сме- 
анной окиси МаОМН.. 'Во всяком случае можно думать, что МН. погло- 
ается МаОН даже тогда, когда в последнем нет другой Н›О кроме кон- 


На основании того что, 1) весовое количество МН, достигает в 409/- 
астворе едкого натра эквимолекулярных отношений с последним и 2) на- 
ыщение аммиаком сопровождается выделением из растворов МаОН (в со- 
гаве кристаллического осадка) можно заключить,. что сила МН.ОН, и 
'аОН, как оснований, при температуре опытов приблизительно одного и 
ого же порядка. Это согласуется с термохимическими данными нейтра- 
язации (ТВошзеп). . и 

Согласно гидратной теории растворов вода распределяется в растворе 
ежду молекулами МН.ОН и МаОН в соответствии с их силой. Обладая 
гласно сделанному заключению почти одинаковой энергией к воде, — 
Н.ОН и МаОН конкурируют между собой из-за нее. Таким образом лег- 
сть вытеснения МН. щелочами из солей аммония, создающая. внешнее 
течатление слабости МН.ОН сравнительно с М`ОН, есть очевидное след- 
‘вие непрочности МН.ОН, а не существа дела. 

Последнее предположение подтверждается тем, что при наличии 
ешних условий, уменьшающих летучесть аммиака, например: понижение 
‘мпературы вызывает осаждение значительно больших количеств кристал- 
в. Кроме этого нужно принять во внимание, что понижение температуры 
зывает, помимо уменьшения летучести МН;, ослабление энергии щелочей 
воде, выявляющееся в понижении их теплот растворения. Не исключается 
зможность, что в условиях низких температур это имеет место в большей 
епени для МОН, чем для МН.ОН, так как при понижении температуры 
ледствие уменьшения диссоциации активная масса МЕ.ОН увеличивается, 
таковая МаОН остается постоянной, вследствие может быть уже закон- 
вшейся полной гидратации. | 


Выводы. 
$ 
— 1. Исследована растворимость аммиака в растворах едкого натра при 
нцентрации от 0 до 50% и дана точная интерполированная кривая 
ления. 

2. Обнаружено образование кристаллических осадков, содержащих Ма 
\Н:, природу которых исследовать ближе пока не удалось. 


РВ. Обнаружена некоторая поглощаемость. аммиака да же 

ленным при яркокрасном калении едким натром. 

4. Растворимость аммиака в растворах едкого натра ыы 
мохимические данные а т, на о и 
энергии МН.оН к МОН. м 


‘бокую благодарность веко Алексею ЯКОВ ор 
за любезное предоставление мне возможности провести это, иссле 
во вверенной ему лаборатории по предложенной мне теме и за ь 
тельное внимание, выразившееся в дискуссии явлений, в советах и. пом 
которыми он не оставлял меня во все время этой работы. НАЯ 
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ВЛИЯНИЕ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ НА ОКИСЛЯЕМОСТЬ РАСТВОРОВ 
СЕРНОКИСЛОГО ЖЕЛЕЗА КИСЛОРОДОМ ВОЗДУХА. 


Э. М. Михельсон. 
Лаборатория неорг. химии Гос. казанского университета им. В. И. Ленина. 


_ Исследование реакции окисления солей двувалентного Ее кислородом 
воздуха привлекало, начиная с середины ХПХ века, очень многих исследова- 
_телей.1 Их работы, произведенные не всегда с удовл@творительной мето- 
дикой, приводят в общем к подтверждению уравнения окисления, которое 
было дано аше!1п`ом: 


10Ее50, —- 50 —— Ее.5О. —- 3Ее.5.О-т>. 


Некоторые авторы занимались динамикой этой реакции, очень труд- 
ной для изучения, в виду гетерогенности ее продуктов. Они приходят к 
заключению, что при комнатной температуре скорость окисления чрезвы- 
чайно незначительна. 


вводимой в растворы Ее5О. серной кислоты на скорость окисления, то 
найти в литературе какие-либо. конкретные сведения по этому поводу, 
не удалось. Лишь вскольз встречались указания о том, что кислота ока- 
зывает депрессивное действие на реакцию окисления (Мас Ва1т и др.) 
В статье Р. К. Вапег]ее „Оху4аНоп уоп Е1зепзиНаЙбзипоеп ап @ег 
Ган“ указано влияние одной определенной концентрации Н.5О. на окисляе- 
мость 0,1-н. раствора Ее5О.. Но воспользоваться даже в отношении этого 
частного ‚случая приведенными в статье цифровыми данными для сопо- 
ставления их с полученными мною, — не представлялось возможным, так 
как автор придерживался совершенно иного и, нужно сказать, довольно 
несовершенного метода окисления. Окисляемые им растворы, помещенные 
в стаканы при комнатной температуре, предоставлялись окислению в те 
чение долгого промежутка времени (до 62 дней), при чем растворы даже 
не перемешивались. Через определенные промежутки сравнивались коли“ 
чества окислившегося железа в стакане с раствором Ее5О. и в стакане с 
Ее5 О, — Н,5О.. Из приведенных им данных видно, что кислота вообще 


Целью. моей работы являлось исследование влияния серной кислоты 
на скорость окисления растворов ЕеЗО. кислородом воздуха с тем, чтобы, 


1 Вегре!1из, ГевгБисн ег апого. Спепие, 5 Аий. 3, 596; Миизтети, Висппег$ 
° Вер; (3) —1—2. аше!1!п. НапаБисН 4ег апог. СПепие, 6 Анй, 3, 342 и. 345; Маск, оиги. 
° рг. СПеш. 99, 103 (1866); Зспаг{ ег, 7. Кгуз+. 30, 209 (1899); Мс. Ва1т, Зоиг. рвуз. Свет. 
— 1901; Вазкегу!!1е и. З+еуетзоп, У. Атег. Свем. Зос. Еазюоп, Ра, 33, 1104 (1911); 
_Еппоз, Ргос. Сашь. РВИ. $ос. 17 182 (1913); Твотаз и УИНам5, Лоигп. Свет. $0. 
_119, 749 (1921); Вапег]ее, 74. {. апого. и аПэ. СВ. 128, (1923). 


Что касается вопроса, разрешением которого занималась я: о влиянии. 


_ доли свободного гидрата закиси железа. Последний, как известно Е. 

дает чрезвычайно большой склонностью к окислению (благодаря чему он 

_и применяется, например, для поглощения. кислорода из смеси газов). 
| Принимая ‘во внимание указанные в литературе сведения о чрезвы- 

_ чайно незначительной при комнатной температуре скорости реакции окисле-_ 
_ ния, все опыты производились мною при. температуре 45°, в. термостате. 

° Последний был снабжен электрической, установкой, сконструированной. 
проф. А. Я. Богородским из материалов, которыми располагала лабо- 

ратория. Колебания температуры в нем совершались в пределах, десятых о 
_ долей градуса. | м. у 

В баню погружались 4 колбочки с. подвергающимися окислению ра- 

_ створами. В каждую из них было налито по 50 смз раствора ЕеЗО, какой- 

° либо одной определенной концентрации. В одну из колбочек совсем не 

_ добавлялось кислоты, а в 3 остальные прибавлялась концентрированная 

® (уд. веса 1,84), химически чистая Н.$О. в количествах, относящихся межд 

° собою, как 1:2:4. Каждая колбочка закрывалась пробкой со вставленными 

_ В нее двумя стеклянными трубочками, из которых одна оканчивалась тот- 


° час же под пробкой, а другая доходила почти до дна. Все 4 колбочки. 


_ Последовательно соединялись между собой помощью каучуков. Для того. 
® чтобы вся масса раствора оказывалась в отношении окисления в одина- 
_ Кковых условиях, воздух прогонялся сквозь растворы в колбочках, непре- 
° рывно перемешивая их, мощным водоструйным насосом (Е. НизегзВой, 
_[ере), действовавшим от постоянного давления воды. Ток воздуха во. 
все время опытов был одинаковый. Количество протекающего в час воз- | 
духа не определялось, так как для целей работы важно лишь было со- _ 
_ блюдать постоянство условий (температуры, тока воздуха) во всех про-_ 
° водимых опытах, а количество воздуха было очень велико. Благодаря по- 
_ вышенной температуре и струе воздуха вода из растворов постепенно _ 
_ перегонялась. Чтобы все же концентрации растворов оставались в течение. 
_ всего опыта сравнительно постоянными, в баню погружалась еще одна. 
колбочка с 50 смз воды. Помещалась она впереди всех колбочек, так что 
воздух прежде всего попадал в нее, а потом уж во все остальные. В виду. 
_ Того, что при таких условиях уже все-таки не могло быть абсолютной | 
‚ Точности концентраций, то не принимался во внимание также объем вво- 
_ димой Н.,5О.. | ‚ р. 
у Опыты производились с пятью концентрациями растворов Не5Ол:. 
_ 159/; 80/0; 4,90]; ‚ 0,86°/0; 0,42%; числа эти представляют несколько. 
° округленные (15°%/о в действительности соответствует средняя концентрация. 
° 15,0591, а 80/0 — 7,9705) средние арифметические из действительных концен-. 
траций. Прибавляемые к растворам Ее5О, количества кислоты относились _ 
между собой приблизительно так же, как и концентрации соли в растворах. . 
и. Каждый опыт проводился при описанных условиях в течение 12 часов 
_ " заканчивался обычно к вечеру. Поэтому по окончании опыта растворы | 
_ оставались стоять до следующего утра, когда они подвергались анализу. 
Г В результате проведенного описанны 
к которым не добавлялась кислота, 
осадки основных солей. В концентр 
‚ Разовывались коричневые плотно пр 
Как ‚указывает Миск, оба вида оса 


А 
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. Согласно Миску, 
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ловлена присутствием в концетрированных растворах основной соли Ве.5.Оь 
что совпадает и с указаниями Зспаг12ега). В предварительно подкис- 
енных серной кислотой растворах не получалось осадков Основных солей. 
то станет вполне понятным, если учесть, что благодаря введенной Н»$О, 
фи окислении образовывалась уже ‘не основная окисная соль, а непо- 
редственно средняя — Ре.(5О.)... Гидролиз последней также в зависимости 
т количества прибавленной кислоты понижался или устранялся ее при- 
утствием. Окраска этих растворов после окисления была зеленая, при 
ем у слабых растворов бледной, а с увеличением концентрации — соот- 
етственно более густая. Зеленый цвет получался благодаря сложению 
олубой окраски растворов закисной соли и желтоватой окраски растворов 
киси, так как в полученных после окисления растворах содержатся и та 
’ друга». В полученных растворах титрованием перманганатом определя- 
ись количества неокислившейся закиси железа. По разности количеств 
ерманганата, идущих на титрование 50см“ раствора до и после окисле- 
ия, определялся процент окислившейся железной соли. Получившиеся 
‘осле серии поставленных опытов средние результаты приведены в сле- 
‘ующей таблице: 


: р | 0/0 окисл. закиси Ее | в зависимости от концентраций 
0 Число г /о НИС. ИС 
мол. ЕезО, | окисл. ты | И т В 
650: | в л раствора закиси Ее|° а о а | Ь . а ь 
1 : | ' 
1 . 
15 1,0 | 11,1 339. 586 6,65 Е 6,4 
8 и 0,54 7,6 1,67 от "338 р. 6,65 3,8 
| 4,2 0, 28 5,4 0, 836 3,5 1,67 3,1 3,33 2,5 
16,72 1,92. 33,45 | ДЕ 
0, 85 0057 а 0,3411 0,68 | 11 
0,42 0 028 | 2,0 0,086 | 0,17 0,34 | 0,4 


а) Колич. НО, в г, прибавл. к 100 с раствора. 
Ь) Соответствующий ‘/о окисливш. закиси Ее. 


Из этой таблицы можно сделать заключение не только о влиянии 
ислоты на скорость окисления растворов ЕКеЗО., но также и о зависи- 
ости последней от кон- 
энтрации растворов. 

Зависимость между 
коростью окисления и 
онцентрацией растворов 
‹огда в них не вводилась 
550.) графически изо- 
разится в виде кривой 1 
›ис. 1). 

Кривые П, Ши У 
1кже показывают зави- 
Ямость скорости окисле- в 7 8 о т нпевЕи 8 
яя от концентрации Процент #250 
е5О., но в тех случаях, | Рис. 1. 
эгда к растворам при- 
авлены количества кислоты пропорциональные концентрации соли; кри- 
я П соответствует наименьшим пОДИЯм Е АЕмОй кислоты; кривая Ш—. 


з № 


Процент окислидш. закиси железа 
№№ ^^ < < 


* 


в | ара. действие. серной кислоты на а окислов р 
из. о концентраций соли изображено на рис. 2.. 
‚В виду небольшого масштаба кривые, соответствующие  раств 


бы концентраций, на рис. 2 не нанесены, но и при большем. масштаб 


‚ для каждого из них можно было бы нанести лишь по две точки: одн 
ан кислоты, 


соответствующую окислению раствора Ее5О4 без доба 
_ другую — отвечающую всем трем порциям предварительно Е 
‚кислоты. Разницы в %|о окисления при добавлении все ОА 


_личеств Н›5О. у слабых растворов подметить не удалось. 


к, к’ 
Ё и: 


КГ. 


—> 


Выводы. 


В отсутствии н.50, окисляемость увеличивается с концентрацие 


о соли, прогрессивно замедляясь в темпе. Поэтому, можно ожидать, ч1 


при высших концентрациях скорость окисления будет пропорциональ: 
й концентрации Ее5О.. Такой ход окисления является, по всей’ вероятност! 
_ результатом уменьшения гидролиза с увеличением концентрации растворо, 
2. Уничтожение ‘гидролиза добавлением. Н.5О, в количествах, пре 
`порциональных концентрации соли, приводит к полной пропорцисннн 
скорости окисления и концентрации Ее5О. (см. кривые Ш и 1\, рис. 
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о Кб о "едино 250, 
РИ 2: 

и 3. Депрессивное действие Н,50, на каждый данный раствор не. пр 
° порционально ее количеству, а замедляется с увеличением последне! 
_ (См. рис. 2). Это указывает на постепенное нарастание в среде раство] 
‚ некоторого сопротивления окислению, независимого непосредственно в 
Н.$О... к. 
4. При близких количествах воды в растворах различных. 
_ центраций одинаковые количества Н,5О, вызывают и близки 3. 
пределах точности опыта, депрессии окисляемости (в случае значительны 
‚ количеств прибавленной Н,50, она вызывает даже тем большую депрера (К 

чем концентрированнее раствор ЕебО„). | 

5. Так как обычный гидролиз с увеличением концентрации уме н 
‘шается, то депрессивное действие Н›5О. на окисление нельзя объясни’ 


только депрессией гидролиза. и 
Идо признать, что окисление имеет место и в отношении. нег Гл 


жж’ 


| _ лота оказывает депрессивное действие. и на их окисляемость. 

Х | } х : “ С, 
ь Для того чтобы выяснить причину депрессивного Де Н,5 
окисление негидролизованных молекул Ее5О., нужно было бы п 
_ НняТЬ ряд новых исследований, пока же_ ПОДИ ор 

_ тезами: | о а 


ма, 
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Согласно гипотезе проф. А. Я. Богородского 1 негидролизован- 
ые (в обычном смысле) молекулы Ее5О, находятся в растворе в‘виде 
‘еО.-иН,О-5О0,-тН.О. В этих комплексах энергетический эффект между 
‘еО и $0: с увеличением разбавления все ослабляется вследствие увели- 
ения 72 и 172, уравновешиваясь в каждый данный момент суммой энергети- 
еских эффектов обоих компонентов по отношению к воде. Наоборот, 
'меньшение количества растворителя или увеличение концентрации соли 
‹елает связь между ЕеО и $0. прочнее. - 

Указанное положение находится в полном соответствии с тем об- 
тоятельством, что теплоты нейтрализации тем больше, чем конпцентриро- 
анней растворы основания и кислоты; иначе говоря, в концентрированных 
‚астворах в результате нейтрализации образуются более прочные формы 
‘оединения. 

Согласно этой гипотезе, введение в растворы ЕеЗО. свободной сер- 
(ой кислоты, связывая растворитель, должно повести к последовательной 
гидратации комплексов ЕеО.иН.О и $О .тН,О, т. е. к усилению связи 
ежду ЕеО и $О,, что, в свою очередь, замедлит реакцию окисления ЕеО. 
Одинаковые порции Н.5О, связывают одно и то же количество рас- 
‘ворителя и потому, понятно, что они вызывают почти одинаковую де- 
прессию в растворах Е&5О. различной концентрации. | 
° Добавление значительных порций кислоты к концентрированным ра- 
творам может вызвать в них такое состояние, когда молекулы уже, бу- 
(учи близки к вытеснению их серной кислотой из раствора, существуют 
‚ нем, как таковые. (Ее5О.) и потому в этом случае депрессия окисляе- 
кости у концентрированных растворов будет относительно большая. 
Таким образом указанная гипотеза может пояснить сделанные на ос- 
овании проведенных мною экспериментов выводы. 

Работа проведена мною в лаборатории неорганической химии Казан- 
кого государственного университета имени Ленина, под руководством. 
трофессора А. Я. Богородского. 


‘Поступило в Редакцию 
1 августа 1931 г. 


1 Материалы по электрохимии неорганич. соединений ит. д. стр. 142 — 162 и Ж.Р.Х.О.. 
1716 (1914). | 
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К ВОПРОСУ О СИНТЕЗЕ ГОМОЛОГОВ БЕНЗОЛА ПО спосоБУ и: 
ФРИДЕЛЯ И КРАФТСА. и" 


Б. В. Тронов, Л. В. Ладыгина и. М. ‚Карван 


{Работа`сделана на средства Комитета химизации народного хозяйства СССР). 
о: электронной химии органических соединений т физико-техниче- 
‚ ского института. 


Реакции, объединенные под именем синтеза бридеда и Крафт ‚а 
й довольно резко разделяются на ‘две группы: и. 
м 1) собственно каталитические реакции, где основные реагирующие 
_ компоненты бензольное соединение и вступающее с ним в конденсацию 
_ вещество (чаще всего углегалоидоводород), а также получаемый продук т 
_ не образуют прочных соединений с катализатором, напр., АС! ; благодаря 
° этому, небольшое количество последнего достаточно для полного. в 
_ дения процесса; и 
2) реакции, в которых катализатор прочно соединяется с одним | и: 
реагирующих компонентов, а потому и с получающимся продуктом. | Это! 
случай особенно хорошо изучен на примере реакции с галоидангидридам 
карбоновых ! и сульфоновых * кислот. Здесь А1СЬ (и подробные ему ве. 
щества) приходится брать в определенном стехиометрическом отноше! 
к галоидангидриду (1:1) и нельзя считать собственно катализатор 
Только прибавленное сверх 1 мол. количество АС] оказывает уже ката 
тическое влияние, значительно ускоряя процесс. 

_ Механизм синтеза при галоидангидридах достаточно выяснен. Ва 
образуется соединение КСОС!: А!СЪ; (или ВО. С: А1С1.). Оливье. И 
шел, что хлорангидрид может реагировать только в виде такого соеди 
ри 'Продукту присоединения раньше придавали формулы строения типа 


С 


( и. 
В-С—О-А!1С. или Ю.С = то 
м | Ат 
С] С] 


у Теперь считают более вероятным комплексное строение, ы при‘ м 
алюминий побочной валентностью притягивается к кислороду. Даль 
° Образуется тройной комплекс, с присоединением еще бензольного угле 
_ водорода (или его производного); в нем происходит перегруппировка ‹ С вы 
_ делением НС: | 


ВЫ я ‚& == О. мы АСВ РИ СЕ у ‚в — Е .. АС — С м С = О.. „ль 
| ‚У 


`, 
у 


[1 С С" СьНь 


| 


р 1 Регг:ег, ТЬ6$е$ Е 1896; Вое5екКен, Кес. Ш. с Рауз-Ве5. 9; 
ви. _ рия У1) 19 (1900); 20, 102 (1901); 23. 68—109 (1904); 24, 6—18 (1905) и драг 
ай СГ ГОутег, Кез. {г. спит. Рауз.-Ваз. 33, 91 — 182 и 
АС ОН 
4. К1опБегв, 1: рг. Свет. (2) 61, 494. 
5. ВоезекКеп, Кес. {г. сШт „Рауз.-Ваз. | ` д 
о ть. В, Ре Нет Отианлеене Моекинетиваниел, 


у 


а ствие воды ведет к ра аду ОЙ, АСЕ, И 
_ Совершенно аналогично надо представлять ход реакций с ангидри-_ й 
ми кислот и со сложными эфирами. — 
® С более значительными затруднениями мы встречаемся при изучении | 
помянутого вначале каталитического процесса синтеза. углеводородов. 
в для объяснения этой реакции гипотезы можно разделить 
четыре типа, которые у некоторых авторов встречаются в различных / 
‘омбинациях между собою. и 
°— Сами Фридель и Крафтс ! высказали предложение, что при взаи- 
одействии бензола с хлористым алюминием прежде всего образуется ы. 
аллорганическое соединение; как они пишут: у 


| СьНе -- АБС — СН АБСЬ Е НС1; а 
Е. СеНЬАЬСАЬ СНС СНЕС Е АСТ, о 


) _ Промежуточный продукт не был изолирован. Заметного выделения нс И 
ри прибавлении АС]. к бензолу также не было, что объяснили обрати- — 
стью реакции. 

и, В последние годы такое же мнение защищает П. Леоне, * но только 
участием в реакции мономолекулярного АС!» : 

ы СеНе-- А!С 1 = СЫНБАСЬ НС. 


№ 


| Этот автор основывается на изучении превращений полученного им 
люминий-органического соединения. и 
°— У Шретера 3 такой же ход реакции комбинируется с комплексо- = 
а и 


СеНь- АСЬ — С.Н -АСЬ [С 


СьН;-А1СЬ 1 с РОВС = СеНЗА1СЬ | и. 


СьНь-АСЬ | есь, 


_ Существенно отличное от предыдущих объяснение дает Виланд. * 
овершенно сходно со своей схемой нитрования он пишет: 


*. : сну сн НСЖС-И 

‘м И ее 

т ВОН Неее 

[а СН и / т ан 

у СН 

|» ОЕ 

и — м НС! 

НС ИСН 

| СИ \ 


$ (Можно также представить присоединение к парауглеродам с обра- 
ванием хиноидной формы.) ей 
_ Эдесь очень ценно и имеет определенный смысл 5 сближение реак- | 
| г Фриделя и Крафтса с нитрованием, но, как справедливо замечает 
тр ЕР: гипотезой Виланда не выясняется действие А!СЦ.. 


С. Ег1е4е1, Г. М. Ста{Е$, Апп. СВ. рвуз. (6), 14, 433 —473 (1888). 

Р Геопе, Сопвг. Ииеги. сНип. риг. аррИ. о 1926. СЫ. Ъ 2174 (1928.) 

Ра: Зспгаекег, Вег. 57, 190 (1924). 

о 1е1апа, Вег. 55, 2246 (1922). | м 

зов. Тронов, „К вопросу о механизме нитрования и ортих реакций замещения И 
ядре. т си В м Инст.* ыы ы к 1]. , | 

Ве й у | 


аа 


о" 
и 


В 


Ах 


. < 


о И ый 


на Е исследователей склоняются к тому, что пр де? 
° ствия АСВ и других катализаторов. является комплексообразов ние. 
этом возможно присоединение катализатора или к углероду или. к 
ствующему на него галоидному соединению. ме 
_ На первом взгляде особенно настаивал Г. Г. Густавсон. 1 `Он про 
пускал НС в смесь бензола с А!С]., получил жилкий бурый слой со 
_ става А!С1-3СНье, который и считал промежуточным соединением, непо. 
 средственно реагирующим с углегалоидоводородами. Это наблюдение + ‹ 
было подтверждено. другими авторами. Фридель и Крафтс * указы 
вали, что пропускание НС приводило к образованию бурого слоя только 
при употреблении влажного А1С. Б. Н. Меншуткин 3 также не мо 
_ получить соответствующих ксмплексов ни с бензолом, ни с простейшим: 
’ его гомологами, напр., с толуолом и ксилолом, АС: образует определенны' 
° соединения лишь с некоторыми высшими углеводорода бензольнего ря 
р - как СН: (С. НЫ; 5)з, Ко (С Нь‚ БИ др. 
Однако для’ каталитической реакции вовсе не и образовани 
устойчивых продуктов присоединения катализатора к реагирующим ком 
_понентам. Промужуточный продукт может быть так неустойчив, что ем 
вовсе нельзя выделить, а связи в молекуле все-таки будут расе 
‚реакция пойдет. На это с несомненностью указывают опыты действия А1С 


° на чистые углеводороды. Толуол при 8-часовом нагревании с АСЬ на и. 
дяной бане дал 5 25,0°/0 бензола по уравнению 


2СеН5СН;: = СН -- Со (СНз).. 


Ксилол при таких же почти условиях (температура была 120°) на 29, до 
‘превратил я в толуол. Такие же расщепления и перегруппировки. проией 
дят с цикланами и с жирными углеводородами, как показывают опь 
превращения, напр., тяжелых нефтяных и сапропелевых масел в т 
Если таким образом даже углсводородные остатки под влияниет н 
‘прочно присоединившейся (а может быть иногда только приблизившейся 
` молекулы А! и др. 8 перескакивают с ‘места на место, то тем. л 
можно ожидать расшатывания связи углерода с водородом. й. 
Возможно наконец образование. комплексов катализатора с талоид Ь 
_ органическим соединением. А1С; действует не только на ароматические 
® и На жирные углегалоидоводороды Уже в работах Фриделя Крафт 
упоминается, напр., о реакции хлористого из: амила с галоидными соля! 
‘алюминия. 7 Из позднейших исследований отметим статью Дугхерс. 
‘который изуч-л обмен галоидов между СН.Вг и СНЫ, С.Н.СЬ и СРаВ 
С.Н.Вг и СНСВЬ. ‚Я 
Оба типа комплексообразования :, катализатор № угловодород. и кат 
лизатор —— галоидное соединение признаю'ся . одиваково ВОЗМОЖНЫ! С 
`Некоторые добавляют еще при‹оедивнение катализато, а к продукту | ре 
ции, но этот вторичный процесс нельзя считать определяющим, так к 
‘продукт предварительно должен как-то получиться. 


1 К. Р. Х. О. 10, 390 (1878); Вег. 11, 2151; 22, 447 (1889). | 
- ‚ С. р едев Ь М. Сга{з, Апп. с. ру. [6] 14, 433—473. | у ‚9 
„Известия Политехнического Инст“. Пг. 12, | (109). 


а Сизтаузоп, .]. рг. Спеш. 72, 57—79 (1905); А. Зсн1е1сНек 3. рг. спеть 
355 (1923). 


› М. Сор!заго\, Спем. 50с. 1.опдоп. 119, 1806- 1810 (1921). Я 


6 Еще неопубликованная работа Л. 11. Кулева показывает, что хлорирование ' тол} 
в присутствии МпО. (вероятным катализатором ‘здесь является 'Мяси,) даже рр темпера 
не выше 70—80° дет в числе прочих продуктов СЬН5С1. к г 4 й 
7 Апп. сп. рВуз. [6] 1, 449—532 (1884). А ыы 
_ 8 Ог, изпег$ фу. 7. Ат. СВеп. $0с. 51, 576—580 (1929) га ул: 
См, ры Воезекеп, Вес. 4г. сН. т -Ваз. 24, ва сни. з ). 


| рос эл оной ‘точки. зрени ‘синтез. ее. и и Крафтса. рас: .. 
см отрен Духрести, ' который. пишет. полную схему реакции так: И 


Шт: ^. СНЕ АСЬ = Не МС = (СНьАСЬ)- НФ; ей 

|. _ ВХ-АЮЬ—ВХАЮС — Вт (ХАСЬ) ;_ У 
| (СН5АСЬ) НВА (ХАСЬ) == (СаНьА1СЬ)- ВЕН (ХА); = 
Е Н* (ХА, =НХ.А!С = НХ А!СЬ.. 


› «Все реакции обратимы и окончательное направление процесса опре- 
деляется образованием нерастворимых или летучих (как НС!) соеди- _ 

нений. | Ю, 
Присоединение А!С1. к углегалоидоводороду детальнее выражено так 


О го 
В :Х: -- АЕ :СЕ = ВХ : А! СВ —= 
Ой : СТ 
в. он 
и... и лс: 
| то: | 
т.е. Дугхерсти принимает, что катализатор притягивается своим по: 


\. сы. ядром к электронам галоида. | 
|. Целью настоящей работы было выснение некоторых деталей в ука ) 
 занных выше процессах комплексообразования, предшествующих <96: 
ственно синтезу. 
| Кроме основных вопросов: действительно ли происходит присоеди- 
нение катализатора и к какому из реагирующих компонентов он присое- 
диняется, — интересно было еще определить, к какому атому той или и т 
молекулы непосредственно притягиваются АТС; и др. . 
я Для выяснения этих вопросов мы провели опыты действия различ- 
ных катализаторов на реакцию образования дифенилметана из бензола и. 
хлористого бензола. Наиболее обычным катализатором при синтезе Фри- 
деля и Крафтса вообще является АСЕ. Применялись также АП}, АВВ. . 
| и о некоторых других металлов, как ЕеСЬ, ? ЗЬСВ, 3 ЗС, * м 
ь ‚ТИС. 5 
К, В предыдущей работе было изучено действие галоидных соединений | 
‘ряда металлов и металлоидов на смесь бензола с этилнитратом. Теперь. 
мы взяли из катализаторов следующие: И 
в: АС, СЦ, ЗпСИ, $5С1:, ЗЬС\Ъ. Опыты ставились с различными коли- 
 чествами катализаторов, а иногда и реагирующих компонентов. Смеси». 
’оставлялись при обыкновенной температуре (охлаждение водой), по боль- — 
шей части на 43 часов; реакция велась дальше, если не было или почти 
‚не было видимых изменений. По окончании опыта смесь разбавлялась во 
‚дой, и вещество извлекалось эфиром. Дифенилметан выделялся перего 
; кой. Кроме него отгонялось (под конец без термометра) заметное коли-. 
чество высококипящего проду который застывал уже’ в а И 


1 1. с. ‘ № 

2 |. ВоезеКеп, Вес. 1х. сН. Рауз-Ваз. 22, 315 (1903). М 

3 Б. Н. Меншуткин, „Изв. Политехн. Иннст Пг. 22, 443 (1914). . 

4 Хопем, СЫ 1923. 1, 1487: С. З!аап1Ком, \Ме!2тапп, СЫ. Ь 774, (1928 

| Вал 1КОМ, Ка зсПапот, СЫ. П, 240 1928; @. ${аап1Ким, А. Вагузеве ма, 
19: (1928). | 


›В: Г и па ла в Ж. Ра № о. 62, 23--2372 и 


А 


® ристый бензил. При АПСЬ реакция начиналась сразу и шла бурно, с обиль- 


рубке Повидимому. это в смесь. изомерных. ‘дибензилбензоло ‚ Взве- 

шивалась также оставшаяся в колбе смола — высокомелекулярные. про- 

‘дукты конденсации хлористого бензила с бензолом или самого по себе. 

— Только при 51СИ, где жидкость была совершенно бесцветная, мы ограви-. 

° чились простой разгонкой без разложения водой и извлечения эфиром. _ 
Во всех опытах сначала смешивали бензол с катализатором, затем. 

‘приливали постепенно (в течение 3—4 часов) из капельной воронки хло-. 


ны выделением НС!.5пСЫ действует много медленнее. т начинает ро 
_агировать уже с бензолом, очевидно, хлорируя его. | 
При АС] 3 в результате реакции образуется желто- “бурая смола. 
‚56СБ дает темнозеленую жидкость. С 5пСЦ получилась гомогенная темно- 


и. бурая жидкость, которая при прибавлении воды сначала сделалась темно- 
_ синей, но при дальнейшем взбалтывании с водой и эфиром (эфирный слой). 


° предыдущей ! работ. Здесь приведены все использованные нами хлориды 


° ность отщепляться в виде иода или отрываться при гидролизе), способ- 
® ность связанного с хлором элемента повышать валентность, м — 


_ стала светложелтой. С $Ь5С\ даже через 43 дня лишь легкое пожелтение, $ | 
ис `51СЫ никаких изменений. 


Опыты дали следующие количественные результаты: РУ. з Ё 

1. 78 2 (1 мил.) С.Н | 42,2 г (Из мол.) СОА та г (1/з мол.) АСЬ. а 

Продолжительность опыта —2 дня. д . 

Перегонка дала: 4 и. 

1. 260—270° — 122, т. е. 21,994 (на СьНСН.С|; И, 270—320°—2 г; Ш. Смола 30 2г.. 
Дальнейшей отгонки не было. и 

2. 78 г С.Н - 21,2 г С.Н; СН.-+ 22,3 г (1 мол:) АС — 2 дня. 

1. 250—290—20 2, т.е. 35,790; П. выше 290°—45 г; Ш. смолы 7 г. 

3. 78 г С.Нь-- 42,2 г СЬН.СНЫСИ-- 4,5 г ('[=0 мол.), "А1СЬ— 2 С 

1. 260—290°— 20,5 г, 1.е. 36,6%; П. 190- 30°—17 2; Ш. смолы — 5 2. 

4. 78 г СеНе +- 42,2 г СН; СН.СИ-Е 43,5 2 (1/6 мол.) пси — 2 ДНЯ. | 

1. 2260—2907 | 18,5 г, т.е. 33,00; П Выше 290—102; Ш. Смолы — 30 г. в _ 

5. 78 гСеНз- 42,2 г С,Н-СН.С-| 8,7 г (1]з0 мол.) исые. 5 дня. ре = 

1. 260—280°— 14,5 г, т.е. 25,9%; И, Выше 290°—19,5 2; Ш. Смолы — 23 2. и Г’ 

6. 702 г (9 мол.) Вис еь 126 2, {1 мол.) СеН; СНС! -- 96 г (0,1 мол.) ЗиСи— 10 дней. /% 

1.260—290°—99 г, т. е. 58.99/›; П. Выше 3005-18) 52; Ш. Смолы — 4 г. в | 

71792 СьНе-- 42,2 НР ‹СН.С!-Е 28 г (1 мол.) $1СЫ. 60 дней. | чи 9 

Дифенилметана и вышекипящих соединений нет. 

Смолы осталось 1,5 г. 

8. 78 2 СоНе + 42,2 г енсна-и г Е мол.) о 44 дня. 

‚ (С‹Н5).СН» не получилось. 

Смолы 1,5} г. в, 
9. 322 СЬНь-Е 1Тг (1 мол. по СНСНь СН. -+ 20 3 (116 мол. по сНаЗЬСЬ — 2 дии. 
о 260—290°—4,3 г, т. е. 18,99/о. 

Для сравнения действия ЗиСЬ при жирных и ароматических галоидах и 5ЬСЬ при. 
_ С,Н5СН.СЕ и С.,Н5ОМО. были поставлены еще опыты. 

10. 234 г (3 мол.) СьНь-Ё 327 г (3 мол.) С.Н, Вг -| 8,7 г (зо мол.) ЗПСЁЫ — 38 дней. 

Выход С,Н5СН.СН, 2 г, т. е. 0,6%. Смолы осталось 7,5 г (с т. кип 136—145). — 

Те В НЕ 1 мол.) | 43,8 г (0,5 мол.) С»Н.ОМО. 211 г (1/20 м ни. дня, 

С$НЫХО. нет. 


й | Выводы. % 
В нижеследующей таблице сопоставлены результаты настоящей. и 


\ \ № 
р 2й 
* 


в 


металлов и металлоидов, вызывающие реакцию в смесях бензола с хло- 
‚ ристым бензилом или этилнитратом, и те из недействовавших, которые 
смешивались с реагирующими компонентами или по крайней мере хорошо, 
растворялись. 

В таблице указаны знаками | и —: подвижность галоида. (способ- 


и 


° данного соединения к комплексообразованию (и выделены ли комплек. 
6 бензолом) и способность вызывать а Зови: 


О СИНТЕЗЕ ГОМОЛОГОВ БЕНЗОЛА- 915 


Способность| Способность В Каталитич. | Каталитич. 
Активность к повыше- | к комплек- п действие действие 
галоида |НиИю валент-| сообразо- при при . 
ности ванию с СеН С.Н5ОМО: СНС 
нь р 
] 
ВСЬ . = г а ны р 
_ с ОВД -- | > + у ты ар 
в... И о т | и 
и: : -- Ее -Ё -Е8. е Е и 
ох. - —- | -- ых ие ке 
55СЬ и | + Ч И м 
$5СЬ —- ты -Ё р ы и 
есь. .’.... — + | + ь | - | 


Как видно из таблицы, активность галоида в катализаторе не имеет 
’ никакого значения, что говорит против промежуточного образования ме- 
_таллорганических (и аналогичных им с В, $1 Р) соединений. Не имеет 
’ значения также способность центрального атома к повышению валент- 
ности. С другой стороны все вещества, вызывающие реакцию, способны 
’ к\ образованию комплексов. Этим еще раз подтверждается мнение, что 
’ первой стадией процесса является комплексное присоединение катализатора. 
Бензольное кольцо могло бы присоединять А!С1. и другие молекулы 
или своими водородными атомами или углеродами. Факт образования 
‘комплексов шестизамещенными бензола, напр. С‹(С.Нь)ь, : говорит против 
’ первого предложения. То же подтверждают опыты с окислением углево- 
`’дородов уксусно-хромовым. ангидридом. °`Оказалось, что бензол окис- 
` ляется много труднее даже предельных углеводородов; этого не должно 
` быть, если бы его водороды были более подвижны и способны к реакциям. 
Остаются углеродные атомы. По теории полярности двойных связей 
(Лоури) углероды бензольного кольца должны попеременно иметь или 
`’ по б электронов или по 8 (полный октет), при чем в последнем случае 
‚одна пара должна быть свободной, не связанной еще каким-либо положи- 
 тельныу‘ядром. А1С1; может притянуться положительным ядром А| (по 
свободному углу своего ретраэдра) или свободными углами ‘октаэдра 
(только. к свободной паре электронов отрицательно зараженного угле- 
рода). Эта пара электронов теперь меньше нейтрализует углеродное ядро; 
’ оно сильнее притягивает электроны своей связи с водородом и ядро по- 
следнего легче отрывается. ° Точно таково же действие $пС1, ЗЬСЬ, 
`Бесв и др. 
Однако есть галогениды, не являющиеся‘ катализаторами. Сюда отно- 
сятся; напр., РС3 и даже 55СЁ;, в последнем случае, несмотря на совер- 
шенно определенное образование комплекса. 4 Электронные формулы этих 
соединений будут: 


О: зе Ср и СЁ :5Ъ: Ой: 
3 ОВ {СЕ 


я 1 С. Сиз{аузоп, /. рг. Свеш. 72, 57—79 (1905); А. Зсв1е1сьег, 3. ре. СЬ. 165, 
(1925). ем 

С 2 Б. В. Тронов, П. П. Попов, В. Ф. Колотовкина и П. Х. Сталаш, Изве- 
тия СХТИ № 2 (1931). ы 

Х 3 К этому сводится и объяснение Роиовегзу. Лоцгп. Ам. Спет. $0с. 51, 576—580. 
* По работам Б. Н. Меншуткина, См. Р. РЕе1{{ег, О!хапизсве Мо]ек@уетЬт- 
поеп, 164. 


я 


И тут и там имеется угол тетраэдра со свободными 
Эти электроны могут притянуться только к положительно _ 


‘углероду бензольного кольца, ослабят его притяжение к электронам связи 
с водородом и заставят эти электроны сильнее удерживать водородное 
‚ядро. | | | НИ Е 

_ Результатом явится не расшатывание, а укрупнение связи СсН, и 


‘реакция не пойдет, несмотря на комплексообразование. | 
Е А1 * С: 
нс‘ сне 


© ® 


Фа ё ® 


нс. .с:н 
ув 
н.* 
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о Образование комплекта органического галоида с катализатором также 
_/ несомненно должно происходить; это достаточно видно из литературного 
’ материала. Но должен ли центральный атом катализатора обязательно 
’ присоединиться к галоиду? Сравнение результатов опытов с СьНьСН.СЕ 
° и С.Н, Вг указывает на возможность участия в реакции углеродных атомов 
° углегалоидоводорода. Активность галоида в С.НьСН»( и С.Н»,Вг прибли- 
° вительно одинакова, 1 но хлористый бензил имеет бензольное кольцо, | 
‘углероды которого способны к комплексообразованию- Этим, вероятно, и 
° надо объяснить резкую разницу в скорости реакции с бензолом в при-. 
о сутствии ЗпСь. Можно думать, что присоединение к углероду моле- 
°кулы ЭпСЫ сделало хлор в С$НЬСН.С значительно более активным. — 
й. В общем предположение о комплексном`присоединен! и катализатора, и 
притом к обоим реагирующим компонентам, хорошо объясняет ход син- 
теза Фриделя и Крафтса. Для бензола мы принимаем при этом элек- 
тронную формулу, которая вытекает из теории Лоури. и 
_  Неясвым оста. тся пока противоречие между сильно ускоряющим дей- 
_ствием ЗЬСЁЬ при сентезе кетонов и полной пассивностью этого катали- 
_ затора при синтезе дифенилметана и при нитровании бензола. этилнитра- 
’ том. и 
° В то время как $пСЬ вызывает реакцию С,Н,СН»С! или С>Н5ОМОь, 


_ рангидридах, но все эти предложения еще слишком м 
_требуюг дополнительных исследований. 


\ 


Поступило в Редакцию 
3 июля 1631 г. 
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Р. Х. О. 58, 1278—1309 (1926). 
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К ВОПРОСУ ОБ АЛЛОТРОПИИ ФОСФОРА. 


Статья П. 1 


‘Скорость превращения белого фосфора в красный. 


А. А. Введенский и А. В. Фрост. 
- Государственный институт высоких давлений. 


Изучение скорости превращения белого фосфора в красный может 
пролить свет как на природу белого фосфора, так и на механизм превра-_ 
щения белого фосфора в красный. Изучение скоростей превращения мо- 
кет вестись тремя путями: ий 
1) в газовой фазе; 2) в р, 3) в жидкой фазе, 
Опыты Штока и Штамма? показали, что пары фосфора при 
температуре 300’ превращаются в красный фосфор с очень малой, про- 
пеня поверхности сосуда, скоростью. Превращение течет очень 
медленно и ускоряется красным фосфором. При приближении давления _ 


сильно замедляется. `Данные. Гитторфа и Лемуа (цитируются по. 
‘огену и Олиз для температуры 447” также указывают на сложную 
‘зависимость скорости реакции от времени. Сложность закона превраще- 
‘ния вместе с гетерогенностью реакции заставили нас думать, что работа _ 
В: этом направлении не приведет к пониманию природы белого фосфора, 
так как превращение в этом случае идет в адсорбционном слое на поверх-_ 
ости сосуда, который по своим свойствам, как известно (ср. Шваба и. 
сильно отличается от ‘вещества в нормальном состоянии. 
| | Превращение в растворе изучалось Шенком, 5 для случая, АСТА 
в трехбромистом фосфоре, в присутствии трехиодистого фосфора. Шенк. 
нашел, что при температурах 172 и 184° превращение лучше всего удо-. 
‚я влетворяет бимолекулярному закону. В последующей работе Шенк,. .. 
‘устранив влияние катализатора (иодюра фосфора), приходит к Зач й 
и то реакция мономолекулярна и подчиняется уравнению: а 


К=- к. Со—а 


) —а 
тде Со и С концентрации, а а растворимость красного фосфора в броми 
стом фосфоре. Переход от бимолекулярной реакции в присутствии ката 
лизатора к мономолекулярной в его отсутствии Шенк объясняет тем 
что катализатор сам принимает участие в реакции. 
Надо сказать, что данные, выведенные для случаев превращени 
3 растворах в бромистом фосфоре, также не могут служить для `выяснени 
тра природы превращения, так как молекулы белого фосфора сильно. 
еняют свою природу в такого рода растворах (спектры поглощения)- 
мес, ‘ого еще два обстоятельства подтверждают сказанное. Во-_ 
| превращения по Шенку не совсем точно удорлетой | 


:} 


) 


_ ряет. мономолекулярному закону, а имеет более, сложный. характер. и во- 
‚ вторых получающийся красный фосфор содержит значительное количество 
о брома, которое не может быть из него удалено откачкой и осторожным 
_ (не меняющим резко свойств) нагреванием. Все это подтверждает сказан- 

° ное относительно природы белого фосфора в растворе. 

Поставленные нами совместно с С. И. Юрьевым опыты показали, 
что при замене трехбромистого фосфора другим растворителем мы наты- 
‘каемся на целый ряд экспериментальных трудностей. Так большинство. 
хороших растворителей, как-то С$5, СьНз и др., имели при температурах, 
при которых скорость превращения имеет уже измеримую величину, слиш-_ 
ком большую упругость пара, что влекло к сильному испарению раство- 
рителя, вызывавшему изменению концентрации раствора, которое не могло | 
_ быть учтено. Другие испробованные нами растворители либо сами в усло-_ 

_виях опыта претерпевали изменения (терпены, масла) либо реагировали | 
с фосфором (СН, В;) и т. п. Поэтому нам пришлось отказаться пока _ 
от изучения скорости превращения в растворителях несмотря на то, что. 
изучение в этом направлении могло принести очень много интересных. 
результатов, так как изменением концентрации раствора мы могли бы. 
сдвинуть равновесие между различными сортами молекул фосфора из 
которых по Смитсу 56 состоит белый фосфор, что конечно наложило бы. 
печать и на кинетику образования красного фосфора, и мы занялись изу- 
чением скорости превращения жидкого белого фосфора в красный. 


Очистка белого фосфора. Метод работы. 


Предварительные опыты показали, что при температурах 175—250° 
примеси к фосфору сильно катализируют превращение. (При более вы- 
соких температурах каталитическое действие загрязняющих продажный” 
фосфор веществ мало заметно.) Поэтому продажный белый. фосфор тша-. 


_ тельно очищался и подвергался дробной перегонке в вакууме * при давле- 


‚ нениях 0,03—0,05 им. Фосфор перегонялся непосредственно в ампулки, | 


° охлаждаемые жидким воздухом. Ампулки отпаивались. Изучение превра-_ 


щения производилось непосредственно в этих же ампулках, которые имели. 
_ 0,5—0,6 см внутреннего диаметра и 5—7 см длины. Ампулки погружались 
_в баню постоянной температуры, состоявшую из трубки, наполненной кипя- 
_ щей жидкостью нагреваемой электрической обмоткой. Температура бани кон- 
_ тролировалась термометром и в течение опыта колебалась в пределах 1°.. 
| После опыта ампулка взвешивалась, вскрывалась, белый фосфор. 
извлекался сероуглеродом и бензолом, оставшийся красный фосфор много? 


_ кратно промывался бензолом и сушился: при 100° в вакууме до постоян- 


‚вого веса. 1 


у | 1 
Аа. ра ле Результаты. 


ОВР, к 
И В для температур 173—373° данные приведены в таблице 1. 
Скорость превращения при температурах выше 263 удовлетворяет 

закону мономолекулярных реакций, что и следовало ожидать, в случае 


если реакция гомогенна (не каталитическая) при любом заранее заданном 


т механизме превращения, если белый фосфор является находящейся в' 
т _бильном)) равновесии фазой. В столбце 4 таблицы 1 прива константь 


скорости реакции, вычисленные по Е, 


т 100 
. 8100—х 


й ” Прибор был целиком спаян из стекла без каучуковых соединений | и ` шлифов, | 
_ перегонкой прибор эквакуировался насосом. Лангмуира, пед а 
р: с жидким возлухом, и затем отпаивался. 
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ТАБЛИЦА т 060. АЛ 2) ЮУ 
И). 


[о 


ь | К 12Ко и Ю 


превращения 


]5 К Е 7,957 


К-Э 680: 


15 Ко чи 5,66 
| Кн 9 29: ТО то 
| 43,0 1.4-10—4 Ю-40 |. 
} 69,4 1,9.10—* К — 0,9710 
308° 20,4 | и 
ь _ 19,4 311071? 
} 35,6 | 3.0.070 у 
ь | 40,0 ао 
, 77,4 Зоо < К=-— 2,44 
, | 94,2 И вероятное * 
: 92,0 | За” среднее 
ь 94,0 | Зи" К= 3,67.10— 8 
3425 23,5 Зато с 
ь 46,2 в 
: ° 66,9 3.14107? 
< Аб зе № К=— 1,45 
3 83,1 3.4.1072 К=3,53-10—? 
3735 97,1 | 0,6 ; 
: 98,5 0,4 
; 99,3 0,2 (К—= — 0,3) '@ К=-=0;59) 


_ которые при температурах 308—342° постоянны. При температурах 175°— 
{ _ 263° константы с увеличением времени реакции растут, тем сильнее, чем ) 
° ниже температура. Это указывает на авто-каталитический характер реак- 1 


3 ‚34 


У — 1 
| 1 2-1 
* Вычислялось по формуле К-—= тт ы = ; здесь <— время, [= (100 —х), 
\ Ут — т р 


1 пр 1 


Ц И этих температурах. а. повышении 
р с более высоким. температурным. ‚козффициентом 


_ что реакция при температуре >> 260° протекает как гомогенная, а константы 
_ скорости гомогенного превращения при температурах ниже 263° можне 
_ вычислять экстраполяцией К к времени *° = 0 или (% превращения) к х=0.. 
| Последнее оказалось более удобным, так как К и х связаны линей- 


_ ной зависимостью, и мы экстраполировали графически, Вы кри . 
вые х—К (рис. Би 3), И 


7 =263° 


#0 
`Экстраполированные значения (К приведены в столбиа В. табл. 1 
_При температуре 373” реакция течет очень быстро и сопровождается. само- 
‚ разогреванием; создается впечатление, что под конец реакция замедляе 
см. таблицу) это легко объясняется тем, что при этой температу 
гость паров фосфора велика; из-за саморазогревания, доходит | (т 
венным и до о И атмосфер и ‘значителе 


Вр ии 


| к И р О АОИ ий 
у но ‹ РКУ . 
0 ра. аходится в. парах, ‘где, ‘как это видно из ‘данных _Штока и = Шта м-_ 
га, Г итторфа и Лемуа (1. с.) скорость гораздо меньше, чем для жид-. 
С й фазы. Здесь для вычисления К следовало бы применять уравнение = 


и. А 100 58 2.4.6. виа и. 2. И 
и. А оО ф.о. % 


И ож тыка 


.не равнение _ или. ‚аналогичное `(1),)так. как часть фосфора находится. 
парах и практически не участвуёт в реакции. Исходя из вышесказан-_ 
ого, нужно заключить, что при Г = 373” величины К не могут считаться. 
‚ достаточной мере надежными. | 
| При более высоких температурах (450° — и выше) скорость реакции 
елается неизмеримо большой. Реакция течет с сильным разогреванием 
на 1г атом фосфора выделяется — 4 больш. кал. °), температура поды-_ 
ается в первый момент до 520—580” и давление доходит до 42 атм. При _ 
ние более высоких температурах реакция начинает замедляться; так, если. 

стро перегреть фосфор до 550” или сконденсировать его при этой тем-_ 
ературе из паров, то превращение (визирным путем) длится еще мину- — , 
‘ами, а при 580—090’ уже ‚ часами. (592,5 — точка ‘плавления красного 


росфора 9,10), Зависимость Е ее В оне рис. 4. * бе 
т) ЛАДА, | 


м9 9 0 
о И результатов. ид, 2,9 


’ Эти интересные явления можно осветить с точки зрения сложного. 
‘остава белого фосфора. Предположим, что белый фосфор состоит из. 
‹вух родов молекул Р. и Рь находящихся в подвижном и. устана-_ 


и Щемся равновесии | 
НИ СНГ | (3. 


С торое при постоянной температуре подчиняется закону действующих 

сс в форме: а 

Г р | | _ 
а (4) 

) (&—с) 

‘де с— концентрация Р., а—с и концентрация Ри, а а общая концентра- 

ия фосфора. 
°— Для зависимости К, от температуры возьмем приближенное уравне- 
ие изохоры, которое дает (. 


К: = Ве- 911 9 


ле а реакции (3). | 
| Предположим дальше, что красный фосфор образуется по уравнению _ 
К Р„ | ЕР» — А, —+ А. +... .-* красный фосфор (8} и скорость обра-_ 
зования красного фосфора ограничена скоростью взаимодействия Ру и Р». 
(и „, А, — непрочные промежуточные состояния), 
® Скорость образования красного фосфора выражается тогда (ср. 14), 


п гри ОПУ Е: 


и" =, ск (@— с)", 


# 


Здесь с и его для ‚случая превращения в жидкой ве (а = соп$") т 
зремени не зависят и определяются уравнением (4). Зависимость Ко о 
рт ратуры определяется уравявнием Аррениуса. 


>. | в К--—Ае-— КТ 


3 >. 
и $% и» узи › нанесен. лишь. НЕ 
, к > ХА у р И, 9 у | 


ы к 8) 
О 


Г порт от а: (от закона Аррениуса)” 


= ск а — -с)Е `Ае- ват. | 


ГЕ 


_ в этом уравнении. с— не зависит от времени, так как. _ определяет 
_ температурой и уравнением (4), что находится в согласии г факто. 
_ менимости мономолекулярного закона к КО превр ) 
ства (см. таблицу 1). 

Если вычислять зависимость скорости превращения 
мономолекулярной константы таблицы 1) от температуры, то. здесь уж! 
можно заметить некоторые уклонения от то закона зависимос 
и я 

, 


411 4 __ т не ши __ "= 
Е. ИЛ Е 


4) * 


_ вызванные смещением равновесия реакции (3) от температуры: по _урав ы 


й ом нию (5). 


В случае, если бы белый фосфор состоял из одинаковых частиц, 


-= Де 81 
ПН С 


аши _—И 
и 
} а ы р л й 153 У. № Я 
то есть зависимость ша (или 11 К) от -- была бы линейной и име. 
й вид, изображенный в виде сплошной ый линии на рис. 4. ве 
м Но при наличии двух сортов молекул дело меняется.  Полага 
\ ор фосфора в жидкой фазе, а =1 находим по У (9 
2% 


И 6 Ви 


РИ Г. 
‘а(т.}. 


и’ — 


И, 24 
_ и (4) находим: 


у \ 4 ае Й 
‚ определяя “(1) диференцированием логарифмированных 


с (1— с) 
Ю`т—т—п` 


Из › 00) и (11) получим: | 
атш _ 0, ЕЮс-к в 


| ат] К ‘т—(т-п)е В’ 

пи. ДАЮ ни 
О 

Диференцируя еще раз \ (12) / заменяя 


ап 0 с(1— с) 
2 ии) 


ки И —и с]} 


% и т , определяется величиной в в фигурных скобках. в ‘общем 


ак ключения о форме кривой. › 
Сделаем несколько предположений, упрощающих задачу. 


и РЕК 


р. . } \ 


ЗО омерными молекулами белого фосфора; } 
гда т С А 
ь де- ВТве- ЧТ р. “КТ 


=. О п 9 
е р АВ, о: здесь 


ь ати _ 


'ожет быть как больше, так и меньше нуля и 
а ое 
Этот случай приводит к форме кривой, аналогичной оан 
а рис. 4, опытной кривой. т ТО де. ФЛ, У, 
П. Если предположить, что т, К, и ‚а й—2. Тм, И ,/ ши 
$ м у 


ЗО И 
и В. им Р; ор. у 


р З3Ве- ва: | А (16) 


ое 
Юю 


ато. в 


Чан 


42 пи 9 6(1— с) (4+1) 
ео 


. ожет быть как больше так и меньше нуля и 
| 


.е. опять величина существенно отрицательная. Следовательно и этот. 
‘лучай удовлетворяет найденной опытом зависимости. 
® Остальные испробованные комбинации также приводили К а 
мости, изображенной на рис. 4. Следует отметить, что изображенная за- 
зисимость может иметь место лишь в тех случаях, когда О=0; при 
2—0, как легко видеть из уравнений (12) и (13), мы получим простую_ 
ависимость между 15К и 1/Т, выражаемую прямой линией. 
Уравнения (14) и (16) довольно хорошо не только качественно, но и 
очи количественно описывают зависимость скорости превращения от 
емпературы. _ Если принять, что О 72.10000 кал., и точку плавления фос- 
от за такую точку, при которой К = 0, то легко вычислить. р ро 
щую Е точностью до 0,1 (от 15 к) через опытные точки. 
МЛ и Я | 


к. 
По 1 


В у ея 
АХ 


(1 авг о а дея 


| нарифмяруя и решая по опытным данным (табл. 1 столбец | 5 


табл. 2), получаем ‹ НЙ 
0 800 А А, 
К = 16,19 15 (и 19 


где }, = Ве- ет определяется ‘равенством 


2000 
15 Ра у 1] — И с 


И ТАБЛИЦА 2. } 
ВР 1 К опыт ‘ 15К (20) 15 К (21) 
448° (— 7,57) — 7,9 9 
220 493 — 5,66 — 5,76 
263 536 — 4,01. — 3,92 
308 581 — 2,44 _ 24] 
342 615 -—1,45 — 1,41 
(373 646 — 0,52 —0 ‚51 
(550 823 от — 1,5 до -{ 2,0) т Ул '03 
592,5 865,5 меньше — 4) меньше — 4 


Уравнение Аррениуса приводит к выражению 


Е 16,19 — 49 500 


8 К 16,19 т 4,573 Г в. 

у М. 2 ‚10 ИЕ 7% п 
Выбрать из а. возможных величин А, 1 т о льва 
_ вероятные, мы не можем, пользуясь только нашими данными-“Для репк 
ния вопроса об этих величинах необходимы точные данные для скоросте 
в области температур 400—590°, которые при работе с жидким фосфор 

получить невозможно из-за наблюдающихся перегревов; устранить. 

_ можно, только уменьшая концентрацию фосфора (вводя разбавляющиее 
‚ вещества - растворители). т 
Надо сказать, что работа по изучению кинетики превращения в ра 


° творе могла бы, помимо этого, дать возможность путем изменения ко! 


и центраций фосфора найти точно форму уравнения равновесия (3,4) мех 


реагирующими молекулами фосфора. Е 
°— На основе полученных нами данных в настоящий момент мы мо» : 
сделать заключение, что скорости превращения белого фосфора в краснь 
качественно объясняются с точки зрения приведенной схемы, основан нс 
‚на существовании нескольких родов молекул белого фосфора, реагиру! у 
щих друг с другом с образованием красного фосфорз. 
Тот факт, что ‚при различных температурах образуется красный. фо 
фор различных свойств, не противоречит нашей схеме, если принять 06: 
яснение природы красного фосфора, данное нами в работе сВ.Н. Ипаты 
вым, 1 что красный фосфор состоит ‘из частиц с большим уд: ве 
адсорбирующих белый фосфор. 

° Объяснение, основанное на том, что ненормальное изменение скор 
<ти по сравнению с уравнением Аррениуса есть следствие того, ч1 
У нас одна реакция, ведущая к. образованию легкой разности ‘красно! 
фосфора, при более высокой температуре постепенно вытесняется реа 


С01 
к 


_ цией, протекающей с образованием другой разности с большим уд. ве 


_ 10 нашему мнению не может быть правильным уже потому, м наибс 
в: ВНЕ изменение свойств Ея красного, фосфор: 
. ` +9 : м ф Я, 


_ К ВОПРОСУ 
у а Г { у У 
Де 
т ОИ 


> 
ю 


и 


авновесия диссоциации дают числа, удовлетворяющие уравнению 


да бои и. 
1: Кр ыы 41573 2. -|- 10,01. (22) ь В й 


®° Этот факт дает основание полагать, что, активированным состоянием — 
ля реакции образования красного фосфора могут являться молекулы И 
меющие энергию, достаточную для диссоциации на более простые 
олекулы. | 

®— Окончательное решение вопроса о природе образования красного — 
юсфора следует ждать от изучения скоростей превращения в растворах. › 


\ 


Выводы. 


— 1. Определены скорости превращения белого фосфора в красный 
жидкой фазе при температурах 175—373°. | а, 
° 2. Сложные явления при превращении белого фосфора в красный _ 
ри температурах выше 460” объяснены с точки зрения нескольких родов. 
олекул белого фосфора, находящихся в быстро устанавливающемся по-_ 
вижном равновесии и реагирующим друг с другом с образованием части 


расного фосфора. —\1 


ней тЕеДу 
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О БЕНЗИЛИДЕН-ЦИКЛОГЕКСАНЕ. 
Д. Н. Курсанов. 


Лаборатория и химии М.Х.Т.И.. 


`Бензилиден- -циклогексан (Г) впервые пытались получить с а ба а Ь 
и Мэлье! из фенил-циклогексил-карбинола (П), применив в ‘качестве & ( 
гидратирующих средств НЫ ангидрид и ИпСЬ, я и 


‚СН: — св» хе:— СН и 
С СН СН, СИ, СН —енон— 


Мень сни 
И 


И еому изложенным способом углеводороду СН Саба ТЕ 
и Мэлье приписали строение 1. . 
т Эти же авторы? подвергли в аналогичных условиях дегидрат: 
_ |-бензил-циклогексанол-1 (Ш), что привело опять к получению углев 
° рода С.зНив, обладавшему по их мнению строением, От 
гы и -циклогексену-Д1([У) ных 


| Г м ет 
Ш. 


| _ Оба углеводорода, согласно данным баб И Мэлье. обла) Л 
близкими, но не тождественными физическими свойствами. | и. 

| Вопросом о строении продуктов дегидратации алкоголей И. и. п 

_ нимались впоследствии Ауверс и Треппман.з Применив к обои 

_ спиртам ряд дегидратирующих реагентов (щавелевую кислоту, бисульфи 
калия и фосфорный ангидрид), они убедились в том, что, в результ: ‘а’ 

отщепления молекулы воды, в ‘обоих случаях получается один и тот 2 

‘углеводород. Однако, это наблюдение еще не разрешило вопроса о в 

_ боре строения для полученного углеводорода между формулами Г 

В частности, возможность образовании в обоих случаях бензилиден-ц 

гексана казалась Ауверсу и Треппману вероятной как след 

склонности к образованию сопряженных двойных связей. 

р Для разрешения вопроса о строении продукта дегидратации ис 

_ ватели воспользовались следующей системой р Ви 


_— 1баБайеги Майье, Вий. 38, 79 (1905). 
а Баба ег м. Ма Ве, С: В. 138, 1323 (1904). _ 
р т: и. И т ‚48, о о 
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дно из схем Ги П, должна была привести или к [-бензил-циклогекса- 
ну - 2(\) или к фенил-циклогексил-кетону (\1) в зависимости от стро- 
тия исходного углеводорода. 


о РОМ — НС! 


о 
С] м/и и 


`М— ОН 


т о ЧН». 
о он. № сны Е 
Уи а и 


М— ОН 
С.С: м 


Е СН,— СН, 


Г. Е 
И си, с— Г с = 
МОН и 
г сьн,—с0— < им 


Проведя описанные реакции и убедившись в отличии семикарбазона 
‚лученного кетбна от семикарбазона фенил-циклогексил-кетона, Ауверс 
Треппман пришли к выводу, что исследованный углеводород явля- 
ся — [-бензил-циклогексеном - 41. Однако, приведенное доказательство 
роения не может считаться исчерпывающим, как следствие сложности 
рехода от углеводорода С,з3Н к кетону, протекающему в условиях не 
ободных от возможности изомеризации, так и вследствие того, что при- 
‚нение для доказательства метода исключения в случае такой сложной 
стемы реакций не является вполне убедительным. 
Недавно также и мною был получен! посредством конденсаций бен- 
лового спирта с циклогексеном в присутствии Р.О углеводород С1>Ниь, 
своим физическим свойствам не отличавшийся от углеводорода, описан- 
го в работе Ауверса и Треппмана. По аналогии с другими кон- 
нсациями такого рода, было вероятно, что полученный углеводород 
еет строение 1-бензил-циклогексена - 41. Однако более убедительных 
тов в пользу такого строения привести не удалось. Поэтому мне ка- 
пось интересным получить бензилиден-циклогексан, установить его стро- 
ие и сравнить его с углеводородом С,.-Ни‹, описанным в перечисленных 
ботах, что, по моему мнению, должно было привести в окончательную 
ность вопрос о строении обоих углеводородов. 
Принимая во внимание результаты работы проф. С. С. Наметкина 
Ч. К. Александрович, которые впервые показали, что углеводороды с 
ициклической двойной связью могут быть получены дегидратацией со- 


> 


2 д. Курсанов, Ж.Р.Х.О. 62, 1691 (1930). 


табтствузщия спиртов. ‘ксантогеновым методом, я ре 


о нить ксантогеновый метод к интересовавшему меня ‘случа 


Действительно, в результате перегонки. метилового. эфир 
циклогексил-ксантогеновой кислоты (УП), проведенной, в. отличие. | Ы 
ной методики разложения ксантогеновых эфиров, в вакууме, я получи 
углеводород Сзь, физические свойства которого заметно ‘отличаются ‹ 
физических свойств вышеупомянутого углеводорода 


Вычисленная из них молекулярная рефракция (МЮ = 56 70) оказала 


°— слишком высокой для углеводорода С,зНиз с четырьмя эндоциклическим 
_ двойными связями (МА = 55,96) и хорошо согласуется с молекулярн‹ 


'рефракцией, вычисленной для углеводорода СзНиз с тремя эндоЦикли 
скими и одной семициклической двойной связью (МА = 56,46). | 

Нижеследующая таблица показывает, что отличие физических свойс: 
’ полученного мной углеводорода от физических свойств углеводород 
С,-Нив, полученного раньше, качественно совпадает с отличием фи 
свойств (УШ) метилен-циклогексана и 1-метил-циклогексена - не Ч’ 
выражается в более низкой т. кип. и более низком УЛЬНОВ весе. 
углеводородов с семициклической двойной связью. 


‚ Название углеводорода Т. кип. п п 2/0 у 204 


Метилен-циклогексан...... 102 —103° 1,4491 0,802. ЖЕ 
.1 метил-ц 'клогексен А-Г. .... 1105—111° 1,4496 0,8105 
Бензилиден-циклогексан,.... 118, 10 мм 1,5437 0,9579. :° 
1-бензил-циклогексен 412... . 125, И мм 1,5419 0,9638 т 


Хотя приведенные факты сами по себе довольно определенно 
чают на вопрос о строении интересующих нас углеводородов, од 
чтобы иметь окончательное суждение об этом, я подверг получе 
мной углеводород окислению перманганатом в условиях, выработан 
Е. Е. Вагнером. Легко видеть, что оба углеводорода должны. 
разные продукты окислений. 1-бензил-циклогексен - 41 до пе 
в адипиновую и бензойную кислоту 


Е —С 5 утка СН-СООН —- (СН.). й м й 
Зсоон _ 


Бензилиден-циклогексан должен окислиться в циклогексанон и. | 
Е кислоту. 


— СН, 


даю 


и для суждения о строении исходного углеводород, 
ется присутствие в продуктах окисления В ы. з 
образоваться только из бензилиден- ЦИКЛОНА ег, 


1 МЮ — вычислена по данным Эйзенлора._ 
‚2 Прив димые для 1-бензил-циклогексена Д1 константы являются ср 
делен ий Ауверса и Троппмана и моих. _ | 
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Продуктами окисления полученного мной углеводорода оказались 
циклогексанон и бензойная кислота; напротив адипиновая кислота не была 


бнаружена, что не только устанавливает строение углеводорода, но и 
одтверждает его чистоту. 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 
Фенил-циклогексил-карбинол СН. — СЕ(ОН)- вн 


Исходным веществом для синтеза фенил-циклогексил-карбинола слу- 
кил бром-циклогексан, который был получен по Колеру и Барлею! 
13 циклогексанола и РВг. с выходом 97,99%. | 
Следующей стадией рработы был переход от бром-циклогексана к 
ренил-циклогексил-карбинолу согласно уравнению: ? 
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Полученный в результате этой реакции фенил-циклогексйл-карбинол, 
чищенный несколькими перегонками в вакууме (т. кип. 146 — 145° при 10 мм), 
ри стоянии закристаллизовался в великолепных иглах, собранных в друзы 
т. пл. 49—50°. Приведенные данные хорошо согласуются с констан- 
ами фенил-циклогексил-карбинола, определенными Сабатье и’ Мэлье. 
‚редний выход на совершенно чистый фенил-циклогексил-карбинол до- 
тигал лишь 34,1°/о. Столь низкий выход побудил меня предпринять более 
одробное исследование побочных продуктов реакции. Из реакционной 
меси мне легко удалось выделить жидкую фракцию ст. кип. 89 - 90° при 
О ми, обладавшую слабым ароматическим запахом. Выделенное веще- 
тво оказалось бензиловым спиртом, что кроме совпадения температур ки- 
ения было распознано следующими реакциями. 

1) Вещество, при действии на него Ма реагирует с ним с выделением. 
дорода и образованием твердого алкоголята. 

2) При действии РВг; образуется тяжелое, не растворимое в воде 
асло с характерным запахом и свойствами бромистого бензила. Выход 
ензилового спирта составлял 20 г на 1102 взятого. в реакцию бензаль- 
егида, т. е. 18°/0 альдегида вошло в реакцию аномально. Аномальное 
ечение реакции Гриньяра, заключающееся в восстановлении взятого в 
акцию альдегида или кетона до соответствующего спирта, с одной сто- 
оны, и в окислении магний - галоид-алкида до соответствующего этиле- 
ового углеводорода с другой стороны, наблюдалось впервые М. И. Ко- 
оваловым, ° а затем было подвергнуто подробному исследованию 
влым рядом других авторов. 4, В частности, и образование бензилового 
тирта из бензальдегида при действии на него различных магний - галоид- 
ткилов уже было отмечено в литературе. Однако восстановительное 


эйствие циклогексил-магний-бромида на бензальдегид, насколько мне из- 
зстно, наблюдается впервые. 


$ 


& 


|. 1 Ков{ег и. Виг{еу, СЫ. П 158, (1910). 


° 2 Впервые таким образом получили фенил-циклогексия-карбинол барБа{1ег е{ 
Швы с 


3 М. И. Коновалов, Ж.Р.Х.О. 35, 229. | 
* См. например Г. Л. Стадников, Аномалии реакции Гриньяра, Одесса, 1916 г. 
>]. Магзсна!, СЫ. 1. 1749 (1914). | 


°— Журнал общей химии. т. Г, выц. 7. \ 10 


Мною не было сделано специальных попыток выделить ой про. 
_дукт этого аномального направления ‘реакций: циклогексин. .- Однако спо: 
°  собность легкой фракции, отогнанной от смеси фенил-циклогексил-карби- 
® нола и бензилового спирта, обесцвечивать и. воду ее. 


® его присутствия. 


ИЕ кои ОеНЗии ково калий. — 
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и Это вещество было получено из калий-алкоголята фенил- -циклогекси? я 
_ карбинола и С$>. Калий-алкоголят фенил-циклогексил-карбинола был син: 


_ Тезирован действием 13,4 г металлического калия на 65 г фенил-цикло- 
‚  гексил-карбинола в 65 смз абсолютного толуола. Реакция началась само- 


произвольно, закончена 20-часовым нагреванием на масляной бане, причем 
все вйемя реакционная смесь была защищена от влаги и И, Калий 
а почти полностью. После завершения этого процесса, к смесь 
постепенно было прибавлено 40 г чистого сероуглерода, причем замеча 

лось легкое разогревание и содержимое колбы окрасилось в яркооран: 
жевый цвет. Полученная твердая соль была отделена от толуола и ИЗ 
‘бытка сероуглерода» Циклогексил-бензил-ксантогеновокислый калий пред 
ставляет твердое вещество яркооранжевого цвета, легко растворимое 
в воде и заметно растворимое в толуоле. Обменным разложением в вод 
° ном растворе были сделаны попытки получить другие соли кроме соли 
_ калия. Из них особенно характерной оказалась свинцовая соль, тяжелый 

_ нерастворимый в воде осадок телесного цвета, не изменяющийся пр: 
_ стоянии. | и, 


х 


к 

Метиловый эфир цик логексил-бензил-ксантогеновой › 
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| Это вещество было получено действием на циклогексил- Г. ксат 
‚ тогеновокислый калий в 100 см3 абсолютного бензола, 65 г иодистого ме 
° тила. Реакция сопровождалась незначительным разогреванием. Для за 
вершения реакции смесь была подвергнута нагреванию на водяной б 
_ В продолжение двух часов. Выделившийся осадок иодистого калия 
_растворен в воде. Бензольный слой отделен`и высушен сернонатри 
_ солью. Бензол отогнан, полученный эфир при стоянии закристаллизов 


® Выход эфира 69,8 г, т. е. 70,19, теоретического выхода, считая на и 


ный спирт. После двух кристаллизаций из винного и. т. пла! 
при 54—55° и представлял риа | 
ро . 
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Разложение метилового эфира циклогексил-бензил- 
} ксантогеновой кислоты. | 


р 


| Так как ожидавшийся в результате разложения названного эфира 
\глеводород должен был кипеть при довольно высокой температуре, мне 
залось выгодным вести реакцию так, чтобы разложение ксантогенового — 
Прира сопровождалось перегонкой получаемого углеводорода, для чего 
зложение было произведено в приборе для перегонки в вакууме при = 
йзложении в 20—50 мм. Способ этот представлял еще и то удобство, 
го по показаниям манометра было легко следить за ходом реакции. ' 

В реакцию было взято 50 г вещества. Разложение ксантогенового _ 
Шира началось при 160°, закончилось при 175° (термометр в масляной 
Мне). До 150° (термометр в парах), перегналось (20 мм) — 11,6 г, 150°— 
35° — 6,3 г, 185—220 — 4,6 г. | | 

Все фракции окрашены в желтый цвет. Остаток в колбе предста- 
Иял оранжевое масло с отвратительным запахом сернистых соединений. 
1ри охлаждении застывал в стекловидную массу, при попытках перегонки. 
1 вакууме показал плавное повышение температуры кипения. Повидимому 
© сложная смесь серу содержащих веществ. Ближе она мной изучена 
‚ была. | | 
1  Перегнавшаяся часть была очищена многократным промыванием спир- 
‚вым раствором едкого кали и алкоголята натрия. При этом. запах ве- 
ества сделался менее резким. После трех перегонок в вакууме над 
фбольшим количеством натрия вещество совершенно обесцветилось и 
Ёпах его изменился на приятный. Выход чистого вещества 6 2, т. е. 
),5°/› теоретического. Полученный углеводород имел следующие физи- 
Уские свойства: | 


Т.. кип. 117—118 при 10 мм; 40 = 0,9579; п20 = 1,5437; МЮ = 56,10. 
Вычисленная, пользуясь данными Эйзенлора для углеводорода С,зНав с тремя эндо- 
‹лическими и одной семициклической двойной связью МА = 56,46 


| 
й 


й 


ЗЫ 0,1096 г вещ.: 0,3625 г СО.; 0.0947 г Н.О. 
СзНив- Вычислено 0/0: С - 90,63; Н - 9,37. 
Найдено 9: С -- 90,70; Н -{- 9,45. 


Окисление углеводорода. 


_ 


_ 4,3 г углеводорода были подвергнуты окислению при 0° щелочным 
о-раствором перманганата с мешалкой. Реакция продолжалась 50 часов. 
сле отгонки с водяным паром из дестиллята был выделен слой масла 
сом 2 г, состоявшего главным образом из углеводорода С.зН:в. Масло 
регонялось при 115—119° (10 мм). Его физические константы 12 = 1,5370; 


—= 0,9527, несколько ниже чем у исходного углеводорода, что, как это’ 


дет видно из дальнейшего, легко объяснить примесью циклогексанона 
о—= 1,4503; 4 = 0,9467). На примесь циклогексанона указывал также 


эактерный запах первых капель погона. | 
Дестиллат, освобожденный от масла, был сгущен последовательным 
регонками по ряду: 1000, 500, 250, 175, 60, 40, 20 смз. | 
— К 20 сж3 полученного таким образом раствора было прибавлено 15 г. 
ноаммонийной соли, причем выделилось незначительное количество 
ла с характерным запахом кетона. После троекратного извлечения 
иром эфирный раствор кетона был высушен сернонатриевой солью и 
ир отогнан на водяной бане. В колбе осталось 0,5 г масла, которое 
и обработке раствором семикарбазида дало кристаллический осадок о 
микарбазона. После перекристаллизации семикарбазон показал резкую — 
т. 166,7—167,2°. Смешанная проба с семикарбазоном из чистого Ви % 
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‚ Не перегнавшийся с ‘водяным парой щелочный | рас { 

 трован от двуокиси марганца и фильтрат' выпарен. ‘досуха. | 

влечен хлороформом. Хлороформенный раствор высушен сернонатри: 
солью. После отгонки хлороформа. в колбе осталось 0,1 г нечисто! 2: 
щества (повидимому, гликола), которое при стоянии закристаллизовал. 
° Из-за недостагка материала это вещество не было подвергнуто исслед. 
° ванию. Твердый бесцветный осадок, оставшийся после извлечения. хлор! 
формом, был подкислен соляной кислотой и подвергнут перегонке. св 
_ дяным паром для разделения предполагавшихся адипиновой и. бензой (е 
_ кислот. Перегонка продолжалась до исчезновения кислой. ‘реакции 
стиллята. Затем дестиллят, которого было собрано 5 1, был подщелоче 
и упарен до объема 70 смз. При подкислении выпал белоснежный. осадс 
(1,3 г), оказавшийся чистой бензойной кислотой с т. пл. 121°. Смешанн; 
‘проба с бензойной кислотой плавилась при той же температуре. _ Не. Г 
`регнавшаяся с водяным паром часть при упаривании до малого о об \ 


” не выделила ожидавшегося осадка адипиновой кислоты. | О 


Таким образом, только циклогексанон, бензойная кислота ‘иен 
° значительное количество растворимого в хлороформе вещества (веро 
) о являются пен окисления полученного мной ме 
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’ б сентября о в 


`СЕНСИБИЛИЗАЦИЯ И СТАБИЛИЗАЦИЯ ГИДРОФИЛЬНЫХ 
| | ГИДРОЗОЛЕЙ. 


[ сообщение. 


А. Думанский и Н. Бондаренко. 


в. ‹ 


у Лаборатория коллоидной химии Воронежского химико-технологического института 

к (бывш. СХИ). 

° _1.В нашей работе ! о применении треугольной системы координат 

ри физико`химическом анализе коллоидной системы был разобран случай 
именения физико-химического анализа к исследованию сенсибилизации 

‘стабилизации золя желатины в присутствии электролитов при коагуля- _ 

ти ее винным спиртом. Для исследования была применена трехугольная _ 
лаграмма и исследование велось следующим образом. Составлялся ‘тре-. 
‘ольник для компонентов: 

| Золь (А)—вода (В) — спирт (С), тогда диаграмма (первая) давала 
едставление о коагуляции желатины от спирта при различном разба-. 
тении. Затем с тем же раствором желатины составлялся треугольник: 

° Золь (А) —водный раствор соли (В) — спирт (С), тогда получалась. 
аграмма (вторая), дающая представление о коагуляции желатины от сме- 
й спирта и соли в различных соотношениях. Теперь диаграмма пер- 
я накладывалась на диаграмму вторую и исслеловалось, насколько 
ласть коагуляции изменилась в том случае, когда одновременно при-. 
тствовали как электролит, так и не электролит. 

° В настоящей работе было подробно исследовано изменение стабиль- 
сти гидрозолей желатины и агара в присутствии: электролитов по отно- 
нии их к винному спирту, причем из данных этой работы хорошо _ 
цно, что стабилизация и сенсибилизация зависят от взаимных соотноше- 

|й количеств электролита и неэлектгролита. 

1-й ь 

к Золь желатины. 


’ 2. Исходный золь желатины во всех случаях был взят 1°/0. Было — 
следовано влияние следующих исходных растворов электролитов. 1-н. | 
створы: Мас, ВаСЬь, А1СЬ, СеСЁ, ТЬСЫ и 0,95-н. раствора Ма»НРО,. и 
_ На рис. 2—5 приведены диаграммы изменения системы. Пунктирной | 
ией изображены области коагуляции от спирта в отсутствии электро-. 
га (вместо раствора электролита бралась вода). На рис. 1 изображена _ 
ельно диаграмма коагуляции только от спирта. Вершина А изображает. 
альный раствор желатины, вершина В раствор электролита (или вода — 
рис. 1), вершина С спирт. Диаграмма рис. 2 изображает влияние Мас 
| 3 влияние ВаСЬ, рис. 4 влияние СеС]:, рис. 5 влияние Ма.НРО.. = 
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Рис. 1. Коагуляция желатины спиртом РИС. 2 Коагуляция желатины сти 
при разбавлении водой. в присутствии МаСГ. _ 


; 


Рис. 3. Коагуляция желатины спиртом Рис. 4. Коагуляция желатины ‘спирт 
в присутствии ВаС|5. В при СеСь 
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Рис. 5. Коагуляция желатины спиртом. 
И: ПрИУтНии ая 


А < 


Рис. 7. Коагуляция ‘агара от спирта в 
присутствии МаС!. 
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Рис. 8. Коагуляция агара спиртом в 
присутствии ВаСЬ.. 


@ 
Рис. 9. Коагуляция агара спиртом в Рис. 10. Коагуляция агара спиртом в 
‚ присутствии А|СЦ.. присутствии СеС|, 
8 8 
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Рис. 11. Коагуляция агара спиртом в Рис. 12. Коагуляция агара спиртом в 
присутствии ТНСЫ. присутствии Ма.НРО, 


А. `думанский и Н. ‚ВоидАРВИКО т 


Диаграмма для А!С]. и ТЬСЬ не приведена, так как во всех точках не. за 
мечено коагуляции. Для удобства сравнения диаграмм области сенсибили 
зации заштрихованы вертикально, области стабилизации горивонтальна 
Изучая диаграммы, можем вывести следующие следствия. 
1) Соли, гидролитически распадающиеся и дающие кислую сред} 
(А!С: и ТЬСЫ), стабилизируют желатину по отношению к коагуляции 01 
спирта. 2) МаСГ.и Ма›НРО. в большем числе точек сенсибилизируют зо 
чем ВаСЬ.. | 
Кроме явления коагуляции аа явление желатинирования 
На основании диаграмм можно сказать: 9 
1) прибавление ТЬСЦЬ и АСВ уничтожает желатичирование. в 
2) МаС! и Ма2НРО, значительно увеличивают область желатинировани; 
от спирта, в то время Как ВаС]. сравнительно влияет меньше. Опыт ‹ 
СеС]. показал сильное уменьшение желатинирования. | 


Золь агара. 


* 


3. Исходный золь был взят 0,2%/о. Большой концентрации золь агар: 
нельзя было брать, так как он очень быстро желатинировался. Было ис 
следовано влияние солей: 1-н. растворы МаС|, ВаСЬ, АС, СесЬ,, ТВС 
и 0,25-н. раствора Ма’НРО.. 

На рис. 6—12 изображены диаграммы коагуляции, при чем и 
рис. 6 изображена диаграмма коагуляции агара от спирта при разба 
влении водой, а на остальных коагуляция от смеси соли и спирта. Пуню 
тирная линия показывает области коагуляции в отсутствии электролитов 

Сравнив полученные диаграммы, можем сделать следующий вывод 

1) Соли МаС!Г и Ма.НРО. меняют стойкость агара при ‘коагуляци! 
спиртом, несколько стабилизируя золь. Г 

2) Соли ВаСф, А1СЪь, Се и ТЬСЁЫ значительно сенсибилизируют Золь 

3) Соли, гидролитически разлагающиеся и имеющие кислую реакцию, 
не оказывают исключительного влияния на стойкость, в чем заключается 
главное отличие по отношению к желатине. | 

Кроме явления коагуляции наблюдается явление  пелатинао в 
’На основании диаграмм можно сказать: 

1) Прибавление МаС! и Ма.НРО, делает желеобразование _ плохо за 
метным. 

2) Прибавление ВаСТ, АШ,, СеС], и ТЫС уменьшает область зон 
коагуляции, которая отчасти занимается зоной коагуляции. | 
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СЕНСИБИЛИЗАЦИЯ И СТАБИЛИЗАЦИЯ ГИДРОФОБНЫХ ГИДРО- 
ЗОЛЕЙ + 


П сообщенче., 
А. Думанский и С.Е. Харин. 


Лборатория коллоидной химии Воронежского химико-технологического института. 


1. В работе с Н. К. Бондаренко были даны диаграммы коагуля- 
‘ции гидрозолей желатины и агара от спирта в присутствии электролитов, 
‘причем было установлено, что при коагуляции этиловым спиртом прибав- 
‘ление электролита производит сенсибилизацию и стабилизацию золя в за- 
‘висимости от концентраций в смеси как спирта, так и электролита. 

Для стойкости гидрофильных золей желатины и агара наиболее суще- 
ственным фактором стабилизации являлась водная оболочка вокруг ча- 
стицы; поэтому коагуляция протекала очень интенсивно при ее отнятии 
| помощью неэлектролита; прибавление же электролита, изменяя заряд ча- 
стицы, или способствовало (сенсибилизировало) или задерживало (стаби- 
‘лизировало) коагуляцию. 

| Для стабильности гидрофобных золей главное значение имеет заряд. 
Поэтому прибавление электролита, приводя золь к потере заряда, ведет 
к его коагуляции; прибавление же неэлектролита может систему как сен- 
сибилизировать, так и стабилизировать, на что было указано еще Крой- 
том и Дюином. 

ы Нами, пользуясь трехугольной системой координат, аналогично как 
было описано в предыдущей работе, были исследованы случаи коагуляции 
тидрозолей А$>5; и Ее(ОН). от электролитов в присутствии алкоголя. 


Гидрозоль трехсернистого мышьяка. 


_ \ 2. Гидрозоль А$›5: был получен насыщением раствора мышьяковистой 
‘кислоты сероводородом. Избыток’ сероводорода был удален кипячением. 
пыт велся следующим образом. Исходный золь, согласно правилу 
треугольника, разбавлялся водой и к полученному разбавленному золю 
прибавлялся различный объем электролита, причем суммарный объем смеси 
оставался постоянным. Наблюдаемые изменения системы (коагуляция с 
‘быстрым осаждением, помутнение) наносились на трехугольной диаграмме. 
Сначала получалась диаграмма коагуляции электролитом при 'разбавлении 
водой, в этой диаграмме вершина \А отвечала исходному. золю, В — воде 
и С — исходному прибавляемому электролиту. Затем с тем же золем со- 
Сставлялся другой треугольник, с заменой прибавляемой воды этиловым 
спиртом; тогда при прибавлении электролита получались другие зоны 


| Наложив фигуры первой диаграммы на вторую (со спиртом), сравни 
о ваем области коагуляции и замечаем или расширение их — сенсибилизацию 
_ или уменьшение — стабилизацию. | Л 
И Таким образом было исследовано явление коагуляции от 0,2-н. МаСЕ 
® 0,15-н. Ма,бО., 0,0095-н. ВаСЫ., 0,0002-н. СеС1, 0,0003-н. АПСЬ, 0,0002-н 
С 9. Диаграмма рис. 1 дает картину коагуляции от хлористого натрия. 
Сплошными линиями обведены области коагуляции в отсутствии, пунктир- | 
ными в присутствии спирта. Буквой А обозначена область быстрой коа- 
гуляции с образованием осадка, буквой В обозначена область быстрой 
коагуляции с образованием мути, буквой С обозначена область медленной 
‚ коагуляции (через сутки) с образованием мути, / — обозначает коагуляцию 
_ без спирта, 2 — коагуляция со спиртом. Такие обозначения сохранены во 
всех случаях. В: 
Анализируя полученную диаграмму, видим в области /—А, в обоих 
случаях, быструю коагуляцию — здесь нет ни сенсибилизации ни стабил 1. 
зации от спирта, в области 1— В муть в первом случае и осадок при 
коагуляции во втором, т. е. в присутствии спирта усиливает коагуляцию— 
сенсибилизирует золь; в области /—С медленную коагуляцию в первом 
случае и быструю с образованием осадка во втором, т. е. сенсибилизацию 
спиртом. Еще большая сенсибилизация наблюдается в нижней части 2 — м 
‘где в отсутствии спирта коагуляция не была замечена. Аналогично область 
2 — В коагуляции с мутью получает в присутствии спирта большую пло- 
щадь чем отвечающая ей 7 — В и сдвигается в область отсутствия коагу- 
‚ляции. Для наглядности области, где наблюдается сенсибилизация, за- 
штрихованы горизонтально, где наблюдается стабилизация, — вертикально. 
Таким образом спирт при коагуляции хлористым натрием сенсиби. 
лизирует гидрозоль. м й. 
4. Диаграмма 2 рис. 2 дает картину коагуляции от сернокислого натрия. 
Здесь мы видим также расширение областей коагуляции в присутствии 
спирта. На этой диаграмме замечено. кроме того явление стабилизации при 
больших концентрациях электролита (близ вершины В) и явление сенси- 
_билизации при больших концентрациях спирта и малых электролита (близ 
вершины С). Е о О 
Сопоставляя обе диаграммы рис. Ти 2, можем сказать, что при коа- 


— * г. 


(т т гуляции одновалентным ионом натрия спирт вообще сенсибилизирует ЗОлЬ, 


что вполне совпадает с наблюдениями Кройта и ДЛюнна!й А. Бу: 
тарик и Семеле. 2 | | и. 

9. Диаграмма рис. 3 дает картину коагуляции от хлористого бария. 
Здесь коагулирующий ион Ва“' двухвалентный. Мы видим что область 
коагуляции золя, расположенная в больших концентрациях. электролита 
‚в отсутствии спирта, передвигается в области меньших концентраций 
электролита, но больших спирта. Таким образом большие концентрации 
спирта сенсибилизируют золь, малые концентрации стабилизируют. Сравни 
вая полученные данные с выводами Кройта и Дюнна, отвечающие лише 
небольшим концентрациям спирта, видим, что 10% спирта (линия КД), 
получается совпадение; спирт стабилизирует золь при коагуляции двух: 
валентным катионом. Однако, если рассматривать общую картину явления, 
как это дает возможность сделать физикохимический анализ, мы получаек 
_ ВЫВОД, что как сенсибилизация, так и стабилизация зависит от взаимны): 
_ соотношений концентраций: золя, электролита и неэлектролита,. на что 
_ было обращено внимание и Иргенсонсом.з Диаграмма отмечает и на 

Ну и сома, В. | р 

А. Вои{аг1си С. Зеше1еь Вау. беп. 4е СоПо9ез. 4, 268 (1926). — 
—- Уеветзоть, Кой. 76 49, 236. | | д ре 
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_блюдению Иргенсонса, что при больших количествах органического 
вещества наблюдается сенсибилизация, при малых стабилизация, что свя- 
зано с изменением диэлектрической поляризации среды. 

6. Диаграмма рис. 4 дает картину коагуляции от хлористого церия; 
здесь коагулирующим ионом должен явиться трехвалентный Се“““-ион. 

‚ Согласно опытам Кройта и Дюнна в этом случае должна наблюдаться 
сенсибилизация системы от спирта, в то время как по работам Бутарика 
и Семеле стабилизация. Анализируя диаграмму, видим, что в большинстве 
случаев спирт стабилизирует золь при коагуляции и лишь при небольших 
концентрациях спирта (близ линии АВ) возможна сенсибилизация. 

Коагуляция хлористым алюминием почти не зависит от прибавления 
спирта; наблюдается лишь очень слабая стабилизация, как это видно на 
диаграмме рис. 5. 

7. Диаграмма рис. 6 дает картину коагуляции от хлористого тория. 
Здесь коагулирующим ионом является четырехвалентный ТЬ””"-ион. Ана- 
лизируя диаграмму, видим, что в данном случае спирт является преиму- 
щественно стабилизатором, что совпадает с наблюдениями предыдущих 
авторов. Несколько иное действие может быть лишь при малых концен- 


трациях спирта, где может наблюдаться стабилизация и даже возможна 
сенсибилизация. 


Гидрозоль гидроокиси железа. 


9. Золь был приготовлен по Грему и очищен диализом. 

Опыты велись аналогично. Была исследована коагуляция от 0,025-н. 
МаС,, 0,025-н. ВаСЬ, 0,025-н. СеСЬ,, 1,5-н. А!С]., 0,0008-н. Ма-$О, и 0,0005-н. 
МаНРО.. Обозначения те же что и раньше. 

Диаграмма рис. 7 дает картину коагуляции от хлористого натрия. 
В данном случае золь гидроокиси железа заряжен положительно и в от- 
личие от сернистого мышьяка, заряженного отрицательно, коагулирующим 
ионом должен явиться анион; в данном случае одновалентный` С!-ион. 

Анализируя диаграмму рис. 7, видим, что от спирта система сильно 
сенсибилизирует при коагуляции хлор-ионом, что вполне идентично с коз- 
гуляцией гидрозоля Аз$.5; одновалентным Ма‘-ионом. 

Аналогичное дает нам и коагуляция,хлористым барием (рис. 8), хло- 
ристым алюминием (рис. 9) и хлористым церием (рис. 10), что показывает 
на сравнительно малое влияние валентности катиона. Отличие заключается 
лишь в необходимости брать большую концентрацию раствора А!С1. в 
виду малой коагулирующей способности этой соли, являющейся пепти- 
затором для Ее(ОН);. 

9. Диаграмма рис. 11 дает картину коагуляции от сернокислого на- 
трия. Здесь коагулирующим ионом является 5О,;"-ион. В данном случае 
также наблюдается сенсибилизация спиртом, но область сенсибилизации 
значительно меньше. | 

При коагуляции фосфорнокислым натрием, где коагулирующим ионом 
является трехвалентный фосфат-ион, в общем, как видно на рис. 12, кар- 
тина остается та же. Но наблюдается также и отличие, которое заклю- 
чается в том, что спирт очень слабо влияет на стойкость системы, не да- 
вая почти области сенсибилизации; есть даже намек, что при больших 
концентрациях соли и малых спирта возможна стабилизация системы. 

На основании опытов с коагуляцией гидрозоля гидроокиси железа 
едно,-двух-и трехвалентными анионами имеем всюду сенсибилизацию от 
_ спирта, причем сенсибилизация различна в зависимости от валентности 
° коагулирующего иона: она максимальна при одновалентном С], меньше 
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_ Опыты Чандхури и Гангули! над коагуляцией гидроокиси же- 
еза хлористым, сернокислым калием и К,Ре(СМ) вполне совпали с на- 
ими в том отношении, что названные авторы нашли явление сенсибили- 
_ зации от метилового и винного спирта для всех трех анионов (СГ, $0.” и 
_ Ве(С№ье".). т. в 
° _ Всли мы аналогично сравним величину областей сенсибилизации спир- 
том при коагуляции гидрозоля трехсернистого мышьяка одно-, дву-, трех- 
и четырехвалентными катионами, то заметим ту же зависимость: наиболь- 
_ шее сенсибилизирующее действие наблюдается при одновалентном Ма"-ионе,. 
‚ меньшее при Ва“`-ионе и еще меньшее (отсутствие сенсибилизации и по- 


я 


Г 


‚ явление стабилизации) при трех-и четырехвалентных ионах. и. 


’Выводы. 


Г 1. Физико-химический анализ и вч 
° хорошо позволяет полностью охвати 


рации не только. 
‚ неэлектролита и электролита, но`и коагулируемого золя. _ 

° 4. Вывод Кройта о влиянии четной (стабилизация) и нечетной ва- 

› лентности (сенсибилизация) коагулирующего иона на изменение стойкости 
® системы в присутствии неэлектролита не имеет общего значения. т 
® 0. Имеется общая зависимость между 

она и сенсибилизацией от спирта: сенсиб 

(в меньшем числе случаев), 

® 6. Разноречие в выво 


что авторы работали при различных концентрациях компонентов.. 


Поступило в Редакцию 
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О ПЕПТИЗАЦИИ ГЕЛЕЙ' ЭЛЕКТРОЛИТАМИ. 
А. П. Бунтин. 


Лаборатории коллоидной химии Воронежского сельскохозяйственного ин-та. 


|6 
| _ Кинетика пептизационного процесса фактически получила ие — 
ое освещение в литературе только в последнее время, с появлением ра- 


от ряда исследователей (Оз ма!4, Вцгаев, Юш1аь Рац! ъуе4- 
Бего, Го {{егшозег и др.), внесших существенные дополнения и ‘изме- 
нения к существовавшим до них воззрениям на пептизацию. 

°— Не ставя перед собой задачи дать монографии по вопросам пептиза- 


тся остановиться лишь на наиболее характерных моментах, вытекающих 


та гелей электролитами, — это заслуживает отдельной работы, мне при-. 


из работ различных исследователей, и в частности очень кратко характе-. 


ризовать существующие в настоящее время теории пептизации. 

А 

’° Как известно, коллоидные растворы могут быть получены разнообраз- 
ными методами, как напр.: при реакциях окисления, реакциях восстано- 


ления, гидролизе, при электрическом распылении, при растворении раз. 


тичных веществ и т. д. Однако все эти методы поддаются основной клас- — 
сификации, введенной Зуе4Бег??ом. ! Классификация Зуе4Ьего”а уст 


чавливает, что в сущности при получении коллоидных растворов мы стал- 
‹иваемся с двумя основными методами, а именно: методом конденсации, 
е. когда золь получается за счет молекулярной дисперсности раство- 


›енного вещества и методом дисперсии — когда наоборот из системы мало 


дисперсных. ‘мы получаем системы более дисперсные. 


® _ Оба этих метода, в зависимости от действующих факторов, разбива-. 


отся дальше на ряд частных методов, так дисперсионный ‘метод делится 


а методы: электрический, механический и метод раздробления с помощью — 


173 
у ор, или пептизация. 


'Как видно из приведенной классификации, под пептизацией мы должны 
тонимать определенный метод получения коллоидных растворов. Сущ- о 


ость этого метода сводится к тому, что твердое вещество под действием 


‘оответствующим образом подобранных реактивов переводят в коллоид- 


ое состояние. 


® При изучении процессов пептизации максимального внимания заслу- я 


кивает фактически только внутренний механизм процесса, вернее кине- 


ика процесса. С внешней же стороны явления пептизации не заслужи- 
ают большого внимания, поскольку при этом мы будем иметь дело _ И 


олько с изменением степени дисперсности вещества, т. е. с тем, чго мо- = 


>: зада 


оч исленных методов. 


‚та ст. У уе ЧЬег 5, Нег&еНип сю КоНо!аег 1.65ипреп апогзап1зсвег З{ойе. Отезает 1909; — у. 
панно о, ра 192 м. и 
у У ( у 


кет быть легко учитываемо с помощью великолепно разработанных мно- о в 
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ептизации сопряжено с ми затруднениями, обусловле 
стороны просто отсутствием надлежащей методики изучения | 
° стороны тем, что пептизация по своей р является. т 
процессом. и. к 
я. Последнее достаточно четко’ оттеняется в одной из поздних. работ 
М. Оз ма1 Фа, ! в которой автор устанавлинаа четыре и ви, | 
о пептизации, а именно: вы 
—, 1) пептизация-адсорбция, т. е. случай пептизации, основанной на `чт |-. 
_ стом явлении адсорбции, напр. пептизация кровяного угля р 
’ кислотами и основаниями; | 
2) пептизация-растворение, — наиболее распространенный вид пейти-. 
‘зации. Для этого процесса характерно то, что некоторая часть. пептизи- 
руемого вещества под влиянием пептизатора при соответствующей. хиМи- 


› ческой реакции превращается в молекулярно-дисперсную форму; 


° 9) пецтизация набухающих тел -— процесс диспергирования, близко | 
_ увязанный с явлениями набухания и сольватизации; _ у 
’ 4) свободное коллоидное растворение — это случай растворения 
‘лидисперсных и полисольватных веществ, напр. каучука. | а 
й Вполне очевидно, что Оз${\ма14 обосновал свою классификацию. |. 
о том, что пептизация может быть вызвана не одними и теми же силам! } 
_ действующими на пептизируемое вещество. р 
°С Здесь уместно будет отметить, что в настоящей работе я буду. пре- 
имущественно касаться 2-го вида пептизации по классификации О з+уа1 Фа, 
° а именно пептизации-растворения, причем в применении к коллоидам. | 
_ органических веществ. 
Касаясь кинетики этого вида пептизации а также и др. ‘ее. _видо 
_ Оз{ма14 с сотрудниками ? ! в последние годы (первая работа в эт 
направлении вышла в 1927 году) установили чрезвычайно важный ‘фак 
‚а именно то, что активная масса твердой фазы при пептизации непостоянна, 
что жидкая ‘фаза имеет различный состав, зависимый от количества. ‘твер- | 
° дой фазы пептизациенной системы. Последнее, отчасти установленное ‹ еще. 
Зоегепзепом 13 Нагау 1! и Ме б1апру 29; Озё ма! а с сотрудниками 
подтвердили на целом ряде пептизационных систем, как напр. при казеине, 
_ коллоидных растворах углекислого бария, гидроокиси алюминия, ‘тидро- 
°® окиси железа, при красящих кислотах, при суспендировании. адсорбцио : 
_ ного угля и пр. Во всех этих случаях, лишь с различной очевидност 
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вырисовывается тот факт, что при одной и той же концентрации пепти- 
затора, максимум пептизации наблюдается при наличии определенного ко- 
личества твердой фазы (геля). 
Графически эта зависимость пептизации от количества пептизируе- 
мого геля и концентрации пептизатора, называемая авторами „Во4епкбг- 
ретесе!“, может быть выражена при частном случае пептизации гидро- 
окиси железа хлорным железом, следующим образом (см. рис. 1), где Су — 
исходная концентрация раствора ЕеС]Ъ. в пересчете на железо в миллимо- 
лях на л, С, — конечная концентрация раствора в пересчете на железо 
в миллимолях на 4 и 71 — количество чистой гидроокиси железа в г при 
перерасчете на 1 л пептизатора. Рис. заимствован из работы Визае1’а. 
Изучая эти факты, Оз{ма!4 и ВигазВ, приходят к заключению, 
что их причина лежит в адсорбционных явлениях, имеющих место при 
пептизации, в той диспропорции процесса адсорбции, которая вызывается 
наличием большого количества адсорбента (твердой фазы). 
Адсорбционным процессам при пептизации, легшим в основу объясне- 
ния „Во4епкогретезе!“, было уделено большое внимание различными 
исследователями, изучавшими кинетику лептиза- 
ции. | 
Так 7з1стопду, ! основываясь с одной 
стороны на том, что лучше всего’ происходит пеп-. 
тизация свежеосажденных осадков, и с другой. 
стороны на своих ультрамикроскопических на- 
‘блюдениях, изобразил пептизацию как ‚явление, 
при котором вследствие адсорбционных процес- 
сов происходит дробление геля на заранее имею- 
щиеся в нем частицы определенной дисперсности. 
При этом Д$1сшоп@у указывает, что озна- 
ченные ультрамикроны не должны быть в гелях 
плотно соединены друг с другом, так как в 
противном случае пептизация, будет проходить 
плохо. Последнее, по мнению автора, и наблю- 
дается в случаях пептизации сернистых металлов, — как раз соединений, 
выделяющихся в плотных формах. | 
ЗуеаЬего, ? придерживаясь в основном такого же взгляда на пеп- 
тизацию, как и (51 топ@у, оттеняет, что мы всегда должны различать 
первичную, вторичную и третичную степени дисперсности вещества, а так 
как первичная степень дисперсности является наивысшей, то и очевидно, 
что приготовление золей методом дисперсии, а в частности и пептизацией, ` 
сводится к тому чтобы ослабить те процессы, которые дают вторичную 
и третичную степени дисперсности. От вторичной и третичной степени 
дисперсности, говорит дальше автор, можно подойти к первичной, если 
понизить концентрацию присутствующих ионов или заменить несоответ- 
ствующие ионы подходящими. Поэтому процесс пептизации, по мнению 
Зуе4аБег2”а, необходимо рассматривать как обратимую коагуляцию, так 
как при этом степень дисперсности не изменяется, а происходит только 
распределение частиц в дисперсионной среде. Однако Зуе4Ъегв не отри- 
Цает, что возможны и такие случаи пептизации, которые нельзя отнести 
К явлениям обратимой коагуляции. Это случаи, по его мнению, — когда 
может иметь место частичное растворение. вещества (напр. пептизация 
гидроокиси алюминия щелочами или пептизация кремневой кислоты также 


щелочами). 
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О Го11егшозег ! приходит к выводу, что процесс пептизации за- | 
_—_ ключается в том, что мы прибавляем стабилизирующих ионов к веществу, | 
°  раздробление которого в своей основе уже имеется. и | 
а Уагоа ? (также сторонник того, что явления адсорбции при пепти- | 
зации играют главенствующую роль) в своей чрезвычайно тщательной ра-_ 
боте, затрагивающей пептизацию оловянной кислоты щелочами, сравнивая. 
электрохимический и химический эквиваленты в изучаемой системе, дает. | 
следующую схему пептизации. При прибавлении КОН к суспензии оловян- | 
ной кислоты прежде всего главная масса щелочи связывается с оловян- | 
ной кислотой и образует станнат калия; при этом наступает адсорбцион- | 
ное равновесие. Станнат калия дисбоциируя повышает заряд частиц. Это) 
повышение потенциала частиц соответствует возрастанию их подважности _ 
и следова,ельно повышению электропроводности растворов. Электрически | 
активная часть частиц, находящаяся на ‘их поверхности, не допускает | 
ионов калия в глубь частиц. Повышая теперь концентрацию КОН, мы уве- |. 
личиваем потенциал частиц, но вместе с этим число ионов калия внутри. 
частиц увеличиваегся и, задерживаясь там, послелние увеличивают элек-_ 
трические силы отталкивания между первичными частицами вплоть до мот 
мента преодоления капиллярных сил, действующих между первичными ча- | 
стицами. Наконец наступает момент, когда вторичные частицы распадаются _ 
на первичные. Наступающий при этом потенциал, обозначенный Уагва. 
потенциалом пептизации, остается устойчивым. Дальнейшее =. 
КОН приводит нас к получению через химическую реакцию раствора стан- | 
ната калия, т. е. к разрушению и первичных частиц. Необходимо отме-. 
тить, что во всей этой системе Уагоа находит некоторую аналогию в. 
свойствах с высокомолекулярными электролитами. _ Г. 
Подобной физико-химической теории пептизации в настоящее время 
придерживаются многие исследователи. т `Я 
Несколько своебразную точку зр-ния на пептизацию согласно своей \ 
теории строения коллоидных частиц высказывает \. Рани!1. 3 Он счи- 
тает, что наиболее важным моментом при пептизации является образова-\ 
ние ионогенных коллоиднохимических комплексов, на основе протекаю- 
щих химических процессов. у 
Сравнительно близко к теории, высказанной Рац!1, стоит т. 
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У отга!3’а, 4 считавшего, что процесс пептизации сводится исключительно 
_к получению сложных комплексных соединений. к 
К типу последних теорий необходимо отнести также теорию пепти-. 
зации, разработанную В. Я. Курбатовым. ° Автор этой теории, исходя, 
из положения о полиионном строении коллоидных частиц и студней, рас- 
г сматривает пептизацию как процесс, возникающий при нарушении изоэлек-— 
‚ . тричности студней. На частном примере пептизации гидроокиси алюминия 
Е ‘автор представляет процесс в следующем виде. | 
При точной ‘изоэлектричности студень водной гидроокиси алюминия, 
образует одну химическую частицу. При слабом отклонении от изоэлек- 
тричности эта частица оказывается разлробленной на. столь малые поли- 

ионы— ионы, содержащие за счет полимеризации много частиц, — что они. 

и. ‹ могут оставаться взвешенными в воде. При более значительном отклоне- 
и нии, полиионы будут раздробляться на ионы и окажутся уже не кора- 
ри створенными (коллоидно-растворенными), но просто растворенными в воде. 
/ Кай 
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ие | ур рава в НЙ к воз- | 
зрениям Ноа В и др. исследователей, придающих большое. значение _ 
ири пептизации нарушению изоэлектричности пептизируемых гелей. 
Затрагивая вопросы химических процессов, протекающих при пепти- 
зации, интересно, прежде всего остановиться на работе Оз{ма14’а и 
Я ИН * в которой авторы залались целью выяснить роль концен- — 
° трации водородных ионов при пептизации, и разрешить вопрос о том, — 
является ли пептизация автокатакинетической или просто ионо- ми й 
‚ лярной реакцией. и 
— В этой работе Оз+ма!4 и З$ш{А% изучая пептизацию гидооокиси | 
алюминия, полученную по методу топохимической реакции Ко|1 $ сви. 
ера 3 при помощи различных кислот, приходят к заключению, что при. 
в. гидроокиси алюминия имеет место специфическое действие = 
кислот, т. е. что концентрация ионов водорода не является мерой пепти- — 
зации, а такие сильные кислоты, как напр. серная и фосфорная, совер- 
°шенно не пептизируют гидроокиси алюминия. В чем заключаетси эта спе-. 
_ цифичность действия кислот, авторы не оттенили достаточно четко, но во. 
° всяком случае факт химической индивидуальности кислот при пептизации. 
° здесь налицо. Изучая дальше скорость пептизации, авторы подходят к. 
во что последняя графически может быть представлена в виде $5$- <образ- - 
ных кривых, несколько подобных кривым скорости коагуляции. Это дает. 
им право заключить, что они имели дело с автокатакинетическим процес-_ 
° сом. Подобные же результаты при изучении скорости пептизации были _ 
_ получены и др. исследователями, напр. Вигаз ом. в 
в. В заключение приведенного краткого литературного обзора инте- и 
’ ресно еще отметить, насколько пептизация увязывается с понятием о су 
_ ществовании гомоатомных соединений, т. е. соединений, в которых про-. 
является сродство между одинаковыми атомами или атомными группами. | 
| К этому вопросу подходит С. Липатов, 4 освовываясь на р 
_П. П. Веймарна. 5 Согласно положений С. Липатова процессе пептиза- | 
ции может быть представлен как процесс диспергирования вещества, с0- _ 
’ провождающийся явлениями адсорбции, с наличием определенной ориен- , 
_тации молекул адсорбированного вещества вследствие гомосвязей между 
атомами на поверхности пептизируемого геля. 
Е: _ Такая точка зрения на пептизационные процессы хорошо согласуется. 
° со многими экспериментальными данными, к числу которых несомненно 
необходимо отнести и данные одной из последних работ в области пеп- — 
°тизации, ® авторы которой чрезвычайно удачно использовали метод не-. а 
’ равных монометаллических электродов при изучении пептизации. И 
к. Если обобщить вкратце все сказанное о кинетике пептизации, то | 
можно притти к следующему. В настоящее время ‘пептизационные про-_ 
о цессы необходимо разграничивать в основном на 4 вида; пептизация адсорб-_ 
ция, пептизация растворениё, пептизация набухающих тел и свободное. 
`коллоидное растворение. При всех видах пептизации наблюдается харак-_ 
’ терная зависимость между количеством исходного — взятого для пептиза- о 
ции вещества, концентрацией пептизатора и количеством пептизирован- 
| _ ого вещества. Среди теорий пептизации можно различать теории физ 
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= аеские. и  еории ‚ химические. ВА пентизации. ава дается специфи‘ 
о ность действия кислот. Пептизация принадлежит к типу. автокатак ннети- 
не а | > 


ма Изучая явления пептизации растворения необходимо, В зависимости 
от характера применяемого в качестве пептизатора вещества разтраничи- 
вать два основных случая пептизации, * а именно. случай. непосредствен-_ 
ной пептизации, — когда прибавляемое вещество является непосредственно _ 
‚ диспергатором, и случай посредственной пептизации, — когда собственно. 
диспергатор получается лишь в системе, как продукт определенный хими- 


’, ческой реакции. . ил. 


Суммируя наиболее известные примеры того и другого случаев. и на- 
’ меренно ограничиваясь при этом неорганическими коллоидами, можно с0- 
ставить следующую табличку (см. табл. 1). К О а 
Из приведенной таблицы, с полной очевидностью, вытекают "следую 
щих два основных положения: | 
_— Ъ. Для одного и того же вещества могут служить в качестве. пепти- | 
’ заторов нелый ряд разнообразных соединений, напр. для Ги аН алю- 


_  МиНия пептизаторами могут быть: 


ТАБЛИЦА Е. 


‚1-й случай 


- А. р 
Пептизаторы ° ' Пептизаторы _ 


Ан и——дд_д—АиАА—„Ч/,С—/:/:—/—/—:/А«„”А”А’«А 


АКОН), | АСЬ, ЕеСь, Та(МОзи, в нс. щелочи р. 
ве(ОН). АСЕ, весь | Г МН.ОН; На а 
СкОН); |! СС. щелочи, ряд кислот. я 
ТВ(ОН), т АСЕ, весь | ряд кислот _ о 
(ОН), | 2«(МО: НС! НМО;_ 
и др. } ; м 
И ЩИ } | 5} 
о хлористый алюминий, хлорное железо, азотнокислый торий, т. 
` хром, слоты и щелочи. а. в свое время было отмечено. ео 
Е Е 
°_ . В качестве пептизаторов в большинстве случаев служат. кислоты :, 
щелочи, а также соли тяжелых металлов, склонных к о. В водных х 


1 


_ растворах. га 


Эти два факта, отмеченные рядом исследователей, ставят. вопрос. о 
роли гидролиза при явлениях пептизации. „Данному вопросу я и намерен 


— В основном уделить внимание в настоящей работе, избрав для Ср 
° ментального изучения пи изационни я систему с гидроокисью железа. 


Ш. 


Для проведения ряда опытов были использованы 1-н. растворы. ‚нс н, 


м Пе НзРО., СН.СООН, ЕеСЬ и суспензия гидроокиси железа. 


На приготовление последней, поскольку свойства гелей сильно. : : 


—-- 


и зываются на скорости пептизации, было. ‘уделено ое Вии 3; 


+ Н. Песков, Колдойды, Иваново-Вознесенск и 
ия р т Е и, м 312 м | 


Х ". 
ОА: в ‹ им: 
Е $ 
вн 


м 
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_ будет уместно дать основные моменты методики приготовления данной 
_ суспензии. 

$ В качестве исходных реактивов, для приготовления гидроокиси же- 
‚ леза послужили хлорное железо (КаШБЬант хит Апа1у$1) и химически чи- 
_ стый едкий аммоний. 

В Навеска РеСз в 160 г была растворена в 2 л дестиллированной 
воды. К полученному раствору небольшими порциями, при постоянном 
помешивании, было прибавлено около 1,5 л 3,5% МН.ОН. Выпавший оса- 
док гидроокиси железа был подвергнут промыванию методом декантации. 
°При этом учитывались время декантации и смещения в электропровод- 
° ности промывной воды (см. табл. 2). 


5 


и. ТАБЛИЦА 2. 

} Время де] И 
ый №№ по р $. 

у порядку Н.О вл а Примечание 

} ам ———— 
ХА 1 — 10 Над осадком прозрачно 

| 4 2,6 1,5 . 

|: 3 2.6 1,0 Е 

а 5 | 2,55 25 ь 

| 5 2,7 10.0 . 

р. 6 № 23 2,0 : 

|. Кю. 25 2,0 Над осадком слабая муть 
|1 8 2,6 1,0 Над осадком сильная муть 
й 9 2,6 2,0 ры 

В № | 29 1,5 

| 11 2,9 2,0 Над осадком слабая муть 
| 12 | 2,8 | 2,0 Над ссадком прозрачно 

[1 Зиг. 2.9 2.0 ь 

№ 14 |’ 129 3,5 . 

к а ие 

| После 14-ой декантации, — когда электропроводность промывной воды 


`равная 10,74.10-6 сравнительно приблизилась к электропроводности воды 
`5,28.10—е, взятой для промывания, промывание гидроокиси было закон- 
‘Чено, и таким образом была получена относительно чистая гидроокись _ 
железа при промывании ее в количестве около 150`г приблизительно 35 д 


8 Г 


воды в течение 33 часов. 


®— _ Чтобы не уменьшать активности полученной гидроокиси железа по 
ее юх пептизаторам, она бралась для опытов сразу по приготовле- 
нии и не в сухом состоянии, а в виде суспензии определенными объе- 
`мами, отбираемыми точной пипеткой во время сильного перемешивания 
всей массы суспензии мешалкой, приводимой в действие электрическим 


Такой метод взятия проб гидроокиси железа, как показали аналити- 
Зеские определения, оказался достаточно точным, так как расхождения 
между отдельными пробами в объеме 10 смз в содержании окиси железа 
‘лежали в предёлах до 1 мг; напр. в трех разных пробах одной и той же 
суспензии при пересчете на 10 см? было найдено: | 
в 1-я проба 0,2417 г Ее.О. 


2-я Г 0.2525 » у 
3-я. 0,2415 „ „ 


Среднее 0,2419 г Ее.Оз_ 


® _ Учитывая то, что в основе пептизации гидроокиси железа соляной 
кислотой, при сравнительно высокой концентрации последней, может ле- 
жать обычная реакция, выражаемая уравнением; 


ве(ОН), ЗНС! = ЕеСЬ -- ЗНО, 


1105. 
в 


_ мною был предпринят прежде всего опыт, характеризующий несколько 
_ скорость взаимодействия гидроокиси железа с соляной кислотой, при усл ›- 
° вии чтобы последняя бралась в количествах меньших по эквиваленту 


_ к употребляемой гидроокиси железа. Было взято 33 смз свежеприготов- 


_. ленной суспензии гидроокиси железа, содержащей 0,7983 2. РеОз или. 
_^ 0.03 гэкв. Ее,Оз. К этому количеству суспензии было прибавлено последо-› 
_ вательно 25 смз воды и 25 см? 1-н. раствора НС! 0,025 г/экв. Как суспен-_ 
о зия, так прибавляемая вода и раствор кислоты имели температуру равную 
° 15°. Сразу по смешении в смесь были погружены электроды и при по-. 
_ стоянном взбалтывании, при + 15° найдены смещения удельной электро- 
°  проводности во времени (см. табл. 3 рис. 2). И иИО в о 


\. 


"№№ | Время в 


электро- 
п/п | минутах провод. 


0.06859 1 
0.05369 1 
0.03042 
0,0284 о к 
0,02353 — 
 0,01926 — 


р После такого беглого опыта, позволившего притти к заключен оо 
_ том, что смещение равновесия в системе: | а, 


Ее(ОН)з + НС!-ЕН,О 


т ри подобранных соотношениях ко ‚во 
° приблизительно через 1 час, было приступлено к более детальному. 
чению методом электропроводности следующих трех систем: — ие 


И. ю 
з\Г- 
© 


1. Ее(ОН).-- НСЕ-ЕН,О 
2. Ее(ОН)з -- Весь - НО. 
3 РеСНеЕО п 


_ ‚составленных согласно отношений компонентов, ‘указанных в табл. 
При составлении указанных’ систем из свежеприготовленной  суспензи 
_ гидроокиси железа, содержавшей 0:2419 г Ее.Оз на 10 смз и 1-н. рас У: 
_ ров НС! и ЕеСЪ, соблюдался следующий порядок смешения: сначал 
_ правило их, к суспензии прибавлялась вода, а затем уже электроли 
большими порциями при постоянном взбалтывании. ЕН. 
° Как нетрудно убедиться из табл. 4, НС! системы ‚были составле 
таким расчетом, что 2-я и 3-я из них являлись отражением тео итичес 
‘соотношения компонентов реакции 


Е $ ие 


№ 
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ТАБЛИЦА 4 _ 


А 


р 1-я система 2-я система 3-я система 
я 

Е ги 3 "ИОН Ум 
% . Г. Г: — ы © ‚. 
ое | 
1 ео. 
Е о 
О А В 

и 7. | о т р Л че т и, ыы | ге 
в 33 5 | 45 6 | а у 

#` 2 : 10 |. 4013 ие 
из о вр ов 
в ь 015 Гы К 20 5 20| ба 

в 5 о. 142 155 25 а 

{ 6 . ВО 201 = 1. 30| 5 5059 в 
№7 № 051. 48 В 48 : 

| Е О 10 1 0,75. 3 О СЮ 

у $ х 45 5 1.066 : 38| 4.15 $ 38 |! 45 
в р г. 33 | 20 51| 33 1.20 
р ` . ? | я ь 

| 


ве(ОН), - ЗНС! = ЕеС!: Е ЗН,О. 


° при ‘различном соотношении исходных веществ, причем по 3-й системе 
| предполагалось выяснить, образуется ли в реакционной смеси в 1-ой системе 
’ РеС}, в количествах эквивалентных прибавляемой соляной кислоте. 2-я же 
й система была составлена так, чтобы можно было подметить, насколько 
° проходит взаимодействие между. образовавшимся при реакции хлорным 

_ железом и оставшейся нерастворенной гидроокисью железа. Иными сло- 
р вами, системы были составлены по типу систем, примененных в свое время 


В. ‘Дум анским с В для изучения синтеза коллоидных частиц 
т методом конденсации. 1 


у 


Же 
Е 


Эви 


И ТАБЛИЦА 5. ь 
К. = ’° Наличие геля Изменение уд. электропроводности во времени 
Е а 
. 4 о а {ы ы 
ви. | т 
| 3 ] 2 | о 2 , 3 5 50| со +00 25 часов! 35 часов | 50 часов | 100 часов | 400 часов 
| ее 
Г МЫ и. 
РЕНН | 0,00539 | 
| -- 11+ ||| || 0905 | 000895 | 00.966 | соб0ба | 000984 
т а О В 0.01395 | 0,01391 0,01389 0, 01377 0, 01374 
||| — 0.01779 | 0,01779 0,01768 0,01745 |: 0,01732 


0'02961 
0.02455 
0,03270 
0,04150 
0,06015 
0, 07366 


0,02061 
0 ‘02406 
0, '03247 
0, ‚04431 
0, '06002 
0, 07750 


| —|—| 0002213 | 0,02187’| 0.02064 
аа а ЗЕ 0.02621 | 002615 | 0.02602 
т а О АВ ЗЕ 0,03731 | 0,03193 | 0.03424 
И а О —| 0.05350 | 0,04828 | 004607 
—| 1—1 ||| 0.07059 | 0.06652 | 0,06313 
ит —|—|-—|-1--|-| 0,08740 | 0,08458 | 0,07986 


>< ль о = 


0.00525 | 0,00517 | 0.00507 | 0.00497 
| 


и ‘нительно частом ани и пПоиеОд периодически измерения удель- 
ной электропроводности всех растворов при 15°, а также наблюдая за ско- 
^ ростью перехода геля гидроокиси железа в раствор, можно было отметить 
_ следующее [см. табл. 5 для системы первой, табл. 6 для Е. и ‘табл. 1 ( 


сводную 
и ую), ТАБЛИЦА 6. 


| Наличие геля 
| 


и рт 


| м 
Изменение уд. электропроводности во времени | 


50 часов | 100 часов 400 часов | | 


| №№ по пор. 


ЗЕЕ 
Г ЕЕЕ-Е+ 


0,01401 
0,01774 
0.02157 


'0.02494 


0,03771 
0,05 108 


0,005?9 


0,00988_ 


0.01365 


о 01723 


0,02145. 


0.00526 
0'00958 


_ 0,0139 


0,01708 
0,02054 


0,07517. 


0,00922 
0,01315 
0,01684 
0,02002 


0,02460 _ 


0,3474 
0,05251 


0,00904 
0,01302 


00187 й 
001905 й 


0 обо р 


0,06827 


ее 

== 
—- 
—-— 


2 > 5-1 <> ел нь бо ко == 


Е ЕН, ЗЕНА 
| | 
НЫ 


ВН ^ 


о ПЕ - 


№№ по пор. 


я 


Величины уд, электропроводности растворов всех трех систем через 100 ч. 


1-я сист. 


0,00517 
0,00964 
0,01377 
0, ‚01745 
0 ‚0.061 
0 '02455 
0, 03270 
0.01450 
0,06015 
О, 07866 


1 
Е 
} 
| 


2-я сист. 


0,00517 
0,00922 
0,00315 
0.01684 
0'02004 
0,02460, 
0,03474 
0,05251 
0,06827 
0,08783 


. 3-я сист. 


0,00536 
0, 0999 
0,01431 
0,01801 
0,02086 
0.02481 
0,03474 
0.05251 
0,06827 


_. 0,08783 


| 


после составления систем 


0,0000 / 
000042 
0,00962 
0,00061 
0.00057 
0,00005 
0:00204 


0,00801. 


0,0812 
0,00917 


ы 


во‘. 
у У 
р т | \ 


13—10: т 
- чай 


0.00019 — 


_ 0,0035 
_ 0.00054 


При сравнении данных таблиц, 5 и 6 скорости перехода тидроокис и 


железа в раствор, 


МОЖНО ‚ притти к заключению, ' 


что соляная кислота 


‚является в данном случае более сильным а нежели хлор 


железо. 


Сравнивая же величины удельной лектропроводности 1 всех трех си- 
_  стем или, иначе говоря, удельную электропроводность реакционной см: И 
° © уд. электр. компонентов, через 100 часов от начала реакции. (см. таб, 

Г о 3), приходится отметить, что У очень мала, и ие 


М, ) 
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и 
изменения и равной электропроводности тех растворов, которые полу- 
_чены при добавлении к Ее(ОН)з соляной кислоты в количествах эквива- 
°лентных ЕеСЬ.. Несколько аналогичную картину получал Думанский. * 
|: Этот чрезвычайно интересный факт, если учесть работы Думан- 
ского с сотрудниками как будто говорил за то, что при реакционной 
системе (1-я система), мы имели дело с обычной реакцией растворения 
°гидроокиси железа в соляной кислоте и образованием при этом хлорного 
° железа, которое остается в системе неизрасхолованным. 

| ‘Такое предположение должно, казалось бы, быть верным только при 
о том условии, что полученные растворы не содержали коллоидной гидро- 
° окиси железа. Однако вишнево-красная окраска 1-го, 2-го, 3-го, 4-го и 
° 5-го растворов реакционной системы и наличие опалесценции в них гово- 
°рили за то, что последние являются коллоидными. В таком случае оста- 
°валось допустить, что смещение равновесия в изучаемой пептизационной 
’ системе проходило главным образом в сторону увеличения концентрации 
’ коллоидной гидроокиси железа за счет уменьшения количества находя- 
| центрация же электролитов при этом 
_ почти не изменялась. 

ы Чтобы оттенить, что 1, 2, 3, 4-й и 
\ ы ) ”] ы 

| 5-й растворы 1-ой и 2-0й систем действи- 
’ тельно содержали коллоидную гидроокись 


& 


Ги выделяли при прибавлении к ним рас- 
°твора К›ЗО. ‚краснобурый осадок гидро- 
| окиси железа, т. е. вполне очевидно было 
то, что. в равновесии с электролитами, 
’ находившимися в этих растворах и обу- 
’ словливающими собою ‘сравнительно вы- 
’сокую электропроводность, находились 
’ также и колоидные частицы. 

у Для суждения о том, насколько электропроводность данных раство- 
_ ров обусловливается присутствием электролитов, некоторые из растворов, 
_ а именно 1-й, 3-й и 5-й растворы 1-й системы, были подвергнуты ультра- 
’ фильтрации и затем произведены измерения удельной электропроводности 
’ как самих золей, так и интермицелярной жидкости (см. табл. 8). 


° железа, эти растворы были испытаны на © 

’ способность давать эффект ТупааГя‘и со 

` на отношение к электролитам, в частности 5 

°к раствору К.5О.. Оказалось, что все озна- $. 

° ченные растворы давали эффектТуп4аГя 53 
} 


У 


|4 ТАБЛИЦА) 3. 


т 


в. | 
| : Е и | Уд. эл г опро 
$ . элект - 
р 5 Ул. электропро- ь к Ц: — № Примечание 
>: водность ультра- 
5 водность золя | 
2 фильтр | 
= | 
1 0,00517 0,00483 0,00034 Для определения использова- 
3 0.01375 | 001303 | 000072 | вы раств. после 400 час, с мо- 
5 0,02056 0,01932 0,00124 мента их приготовления. 


А 


ов слабых кислот, железная соль которой легко гидролизуется. 


то рЕс в том, насколько в них быстро устанавливается равновесие компонен 


° различно: при серной кислоте, когда последняя находится в отнох 
ы и» в Ре как 1:1, на пюдается РОЯ ‚перелом кривой, 


"Последние опыты в совокупности с еды все же `оказывалис 
_ недостаточными для того, чтобы дать полную ‘картину равновесия компонен- 
_тов в изучаемых системах. Отсюда, естественно вытекала необходимость 
в дополнительных опытах. Одним. из таких опытов был опыт сравнения 
‘действия различных кислот на гидроокись железа. Для этого, исходя. 
суспензии гидроокиси железа совершенно аналогичной суспензии, употреб- 

_ ленной в предыдущих опытах, и однонормальных растворов РВ НУРОц 
СНзСООН, были составлены следующие три системы; 


Не(ОН); + Н.$0, + НО ии 
Ее(ОН‚, + Н.РО,-РН.О 
Ее(ОН): — СН.СООН-Н,О 


Составление систем проведено согласно схемы, указанной в табл. 9. 
Основанием для выбора означенных кислот послужили следующие сообра- | 
жения. Серная кислота была взята, как одна из кислот, не пептизирующих | 
гидроокисей тяжелых металлов. Фосфорная кислота — как кислота, желез- 
ная соль которой нерастворима в воде. Уксусная кислота — как о из 


ТАБЛИЦА Э. и 


—— -. очная 


Ее(ОН): + Н.50, ой, т | ой -- НёРО, + Н;О Ее(ОН), -- СН. СООН -- но. 


| 


| 


| 


ла. а а: Зе 


[5 г р ее | © й 

а —ь | р |4] С Го аи |->} т | быв ет 

8 = | их ©. й = ам 5. = | 5. 2% 
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Так как составленные систёмы представляли главным образом инте- 


тов, по сравнению с системой включающей НС|, то и были ` проведены 
измерения электропроводности всех растворов через определенные про- 
межутки времени, а кроме того сделаны наблюдения, характеризующие 
скорость перехода взятого геля в раствор {см. результаты в табл. 10 и 11). 

По данным табл. 10 можно построить график, изображенный на 
рис. 4, сравнения удельной электропроводности различных кислотных 
онных систем через 400 часов с момента про данных х 
истем 


Как показывает график, направление ДЕлЕНыХ кривых. несколько 


тат Уч 
Л т, 
НИ, ` } р" к 


ается избыток. 


'4 
1 


° Что же касается скорост 
под действием различных кислот 

дующая картина: соляная кислота оказалас 
тором, серная кислота растворяла гидрооки 


чествах, так как 1-й, 2-й, 3-й, 4-й и 5-й растворы содержали осадки, ув 
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| текающих реакций. м 
Чтобы подойти к выяснению по- | 
и следнего, был поставлен ряд опытов и | 
_ прежде всего, на первый взгляд каза-. 
лось бы далекий от цели,” следующий. 
опыт с металлическим алюминиём и со- 
ляной кислотой. о | 
В пять одинаковых колбочек фирмы | 
„Эсво{“ были взяты навески по тей 
алюминиевой ваты (Ка аит), содержа- | 
щей 98,15°/, алюминия, затем в каждую | 
колбочку было влито по 190 см3 дестил- 
лированной воды и по 10 см? 1-н, с0-_ 
Рис 4 ляной кислоты. В 6-ю колбочку, для | 
а суждения о выщелачивании стекла, бы-. 
ло прибавлено только 190 смз воды и 10 смз Е НС к. 
_ Заполненные таким образом колбочки, будучи закрыты каучуковыми 
пробками со вставленными в последние обратными холодильниками, были > 
нагреты до. температуры кипения содержимого и при этой температуре. 
°  Продержаны различное время, а именно одна -— 9 часа, другая — 4 часа, 
_  третья—6 часов, 4-я—8 часов, 5-я и бя по 10 часов. им 
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»0“ в таблице означает отсутствие геля, оседающего на дно сосуда. 


Если произвести расчет, то нетрудно убедиться, что соляной кисло: 
_ при этом опыте было взято в количестве в 12 раз меньшем по эквие 
_ ленту ко взятому количеству алюминия и намеренно создана концентр: 
ее равной 0,05-н. о 
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ы Изучение полученных при таком опыте растворов привело к резуль- 
татам, а В табл. 12 и 13а. 
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-\ [+5 
= Е Изменения панно электропроводности 
оо р Ст НИ ыы т 
= | 
мы растворов НС Интермице- ' Золя как | ор 
=. ыо в 6-й кол- лярной жид- | 3 
2 ь ы и бочке из | кости из такового и НС 
2 ма 
И т 
1 2 0,00358 0.01550 | 0, 00352. 0.00006 0,00389 
2 4 0,09330 0,01621 00 323 0,00007 м, 
3 6 0,00320 ‚ 0.01620 0.0 313 00: 007 ь 
4 8 0 00316 0,01624 0,00308 „ 0.00008 й 
5 0 | 0,00305 0.00010 — 


1 0,00314 0,01620 
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во астворах - 
= | : __ Изменение Относитель- о Наличие в растварах 
С: уд. веса стиц. золя 
- г АБО; в2г и г И раствор. ная вязкость, | руз | эффекта ТупдаРа 
И 100 смз | 
` 2 г|экв. 
ан аа о. 
1 0,2795 | 3,35 1,0035 ‹ 0,0208 ' 0.0108 Есть, прозр. раствор 
2 Ам, | 1,0047 1057 | 0,0208 и 
3 0,5315 | 6,25 1,0053 1,075 | 0,0300 То же раствор опа- 
| лесц. 
4 0.5700 - — | 10054 1,086 | 0,0344 ыы 
5 0,5955 7,01 | 1,0056 1,093 | 0,6372 1 —- 


} Анализируя данные последней таблицы, а также кривые электропро- 
водности растворов (см. рис. 5), мы приходим к заключению, что при 
условиях опыта, процесс растворения 
алюминия в.соляной кислоте ведет к об- 
Г _—{ разованию коллоидных растворов гидро- 
| ме й окиси алюминия, при этом золеобразо- 
==22=-- вание сопровождается мало заметным 
снижением электропроводности раст- 
воров. 
Не стремясь затрагивать все факты, 
вытекающие из полученных результатов, 


== 


ном вопросе, затронутом опытом, а 

именно на вопросе о схеме процесса 
золеобразования в данной системе. 

Задаваясь этим вопросом, мы мо- 

2 рр. 8  @ жем собственно сделать только два пред- 

ох положения: 1) образование золя гидро- 

Рис. 5. окиси алюминия в данном случае идет за 

| счет растворения алюминия в растворе 

ы лорнстого алюминия (коррозия металлов в растворе их солей) или 2) 

 просто.за счет гидролиза, образующегося при реакции хлористого алюминия, 


ее а. 


сосредоточим свое внимание на основ-. 
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и т сыеаа все явления, которые. протекали при ` проведении, ‘опыта 
_ а именно: 1) малое снижение электропроводности. растворов во врем 
° процесса золеобразования; 2) отсутствие выделения при реакции в ‘осало! 
гидроокиси алюминия; 3) выделение водорола, замедляющееся к конц) 
реакции; 4) малую концентрацию употреблявшегося раствора соляной 
кислоты, — приходится признать, что мы имели дело с процессом золеоб- 
‘разования за счет гидролиза хлористого алюминия. 

В последнем же случае весь процесс растворения металлического 
алюминия при нагревании в разбавленной соляной кислоте можно изо» 
_ бразить следующей схемой: 


А1.-> АСВ -> золь АКОН); 
и МУ | 
НС! 


Схема, как очевидно, изображает процесс. следующим образом. Когда | 
® К алюминию прибавлёна соляная кислота и раствор нагрет, быстро. 
ва ‘проходит образование хлористого алюминия. Образовавшийся хлористый 

алюминий в нагретом растворе, когда концентрация соляной кислоты уж 
достаточно снизилась, очень. легко подвергается гидролизу с выделением 
с одной стороны НС! и образованием гЙдрозоля гидроокиси алюминия 
с другой стороны. Соляная же кислота, выделившаяся в активной форме ь 
и тотчас же реагирует с оставшимся в. системе алюминием. Вновь получается 
’°  векоторое количество хлористого алюминия, подвергающегося гидролизу 
в вновь выделяется НС, способная новое количество алюминия’ перевести 
в раствор и т. д. вплоть до момента, пока не наступит соответствующем 
равновесия в системе между всеми компонентами. Такое равновесие 
очевидно, в нашем случае не наступило даже и тогда, когда в раство] 
перешло алюминия в количестве в 7 раз большем, чем этого требую 
эквивалент взятой для опыта соляной кислоты. — г 
ты Соглашаясь с правильностью применения означенной схемы к изу 
о чаемому процессу, можно сделать допущение, что при соответствующий? 
р условиях процесс растворения гидроокиси алюминия в НС! может бы у 
° Представлен несколько аналогичной схемой, напр. | | 


АКОН), —> АПВ -> золь АКОН), 
т 

и НС! 

о Заменяя же в последней схеме АКОН); на Ее(ОН)», СКОН); и | 

и. какую-либо другую гидроокись металла, дающую при реакции с кислотой 


соответствующей концентрации продукт реакции, претерпевающий гидро! 
‚Лиз по образованию, можем подойти и к общей схеме вида: > 


Ме(ОН)и —> МеВ -> золь Ме(ОН)» 
Я 
НК 


где Ме(ОН)» — гидроокись металла; Ме® — соль; НЕ — кислота. р 
Однако, как мы знаем, при действии растворов кислот малой. <) 
а. центрации на гели многих гидроокисей металлов, коллоиджные раствор 
° _  Шолучаются вследствие протекающего явления пептиз ции. Поэтому, г ) 
| меняя такие схемы гидролиза к пептизационным системам, мы как 06 
впадаем в явное противоречие. Вследствие этого были поставлены. ОпЬ 
_в направлении выяснения действительной возможности получения гидр 
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окисей металлов при некоторых пептизационных системах, хотя бы ча- 
стично, за счет гидролиза образующихся солей металлов. 
и В этом направлении был поставлен следующий опыт: в 10 колло- 
`дионных мешечках емкостью, каждый на 30 смз, приготовленных при 
‘троекратном обливании 4 - коллодиумом „КаБаит“, было влито. по 
95 смз свежеприготовленной суспензии гидроокиси железа, содержащей 
5,416 г Ее(ОН)з на 100 смз. После этого все мешечки были погружены 
в растворы хлорного железа различной концентрации (см: табл. 13) и про- 
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Составление систем 


№№ Внешние о аство И ы = |. Внутренние растворы "| Общее 


—щ—щ—- 


———— 


° раст. п/п и -В. тн. | При бал. на Подари Взято ДЕ СОдорен 
у раст. ЕеС1, | воды ние Ре ОН) ние Ре железа 
у В С.м3 ев смз й ва т тв" 2 в2 
| 
Ы В 10 м. 50 И: 0,1861 25 0,7074 0,8935 
№ 2 15 45 И 25 р. 0,7074 0,9866 
в з 20 75-07074 1,0797 
№ 4 25 35 | 0,4654 25 | 0,7074 1,1728 
в 5 3 30 0,5584 | 25 | 0,7074 1,2658 
ы 6 30 30 | 0.5584 25 ИСТ, 1,2658 
у 7. _ 30 30 0,5284 25 | 20,7074 1,2658 
в... -8- 30 30 0,5584 25. | 0.7074 1,2658 
Ш... 9 30 30 0,5584 25 0,7074 1,2658 

10 30 30 

| 


0,5584 25 0,7074 1,2658 
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Распределение железа железа во временн 
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га | 

а ©. т 

м Содержа- | Содержа- | Увеличение Ге в меш- | Увеличение Ре вне 
ше Время еле но | ние Рав | ках о отношению к!' мешков по отношению 
са. нач. кол. | к нач. кол. 

— р во внешн. во внутр. | 

р часах | раствор. раствор. во И а Е. в 0 

у | 

118 400 | 0,4318 | 0,4617 — 0,2457 — 94.0257 132 
—2\| 400 0,4873 | 0,4593 0,2081 294: 11 0.2081 74,6 
3 | 40 0,6040 | 0,4757 0,2317 В бра 6 
4 400 0,7039 | 0,4689 0,2385 32,9 02385 |- 912 
5 400 0,76:0 0,5048 02026 28,6 0,2026 36,3 
№! 6 25 0,2940 0,9718 0,2644 ` 37,3 0.2644 47,3 
й. 7 50 0,2167 0,9491 0,2417 34,2 0,2417 43,3 
й 8 100 0,3520 0,9138 0,2064 | 29,2 0,2064 36.9 
9 | 200. | 0,6124 | 0,6534 0'0540 16 | 0,0540 9,6 
х 10 400 | 0,7610 5018 0,2026 28,6 | 0,2026 | 36,3 


‘ведено наблюдение, как во времени распределяется железо вне мешков 
и внутри их, т. е. в определенные промежутки времени учтено равно-. 
 весие между хлорным железом и изолированной коллодионной перепонкой 
тидроокисью железа, Полученные результаты сведены в табл. 13 и ча-. 
_Стично представлены графически на рис. 6, 7, 8, Эи 10. 

1 Анализируя результаты последнего опыта, в основном, можно от- 
метить следующее: 


Ч А А ВН и 
°— 1. При опыте наблюдалось изменение концентрации же 
_ ков и внутри их, причем через 400 часов вне мешков концен 
’повысилась во всех случаях почти на одинаковую величину 
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2. Относительное увеличение концентрацин железа, выраже 
в о по начальной концентрации для внешних растворов. через. 
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у. 
(см. рис. 6). _ 
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Рис. 7. 
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еньшей _ ОиНТрАЩИИ ` исходного и, 
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ас вора хлорного. железа 8) и. наименьшим при НВ кон- ь 
р хлорного железа (см. рис. 7 и. 
› 3. Относительное уменьшение аи железа внутри мешков. 
ры 400 ч. в %/\ по взятому железу в мешки, для всех концентраций, . 
торного аа приблизительно одинаково (см. рис. 8). й 
Ю времени изображается на графике $-образными кривыми, напомина-. 
эщими кривые скорости пептизации (см. рис. 9). 
9. После 400 часов все внешние растворы представляли коллоидные _ 
астворы темной вишнево-красной окраски, дающие эффект Тупаа!я. _ 
® 6. Внутри мешков гидроокись железа пептизировалась, образовав й 
оль значительно меньшей стабильности по отношению к электролитам 
ем золи, образовавшиеся вне мешков. 
° 7. Вишнево-красное окрашивание некоторых внешних растворов уже 
ыявляется через 25 часов. 

® 8. Как показали измерения электропроводности внешних растворов 
©№ 6, 8 и 10 (см. табл. 14, рис. 10) способность к гидролизу содержа- 
цихся в растворах соединений различна и увеличивается от 6 го к 10-му._ 
)снованием к такому заключению служит следующее неравенство 


и3® > иг Шо 


см. табл. 14), где и, и. и пз — уд. электропроводность. 
® Учитывая полученные результаты опыта, попытаемся дать ответ на. 
акие два вопроса: 1) вследствие чего получился золь во внешних ра- 
творах и 2) каким образом прошло повышение концентрации железа 
нешних растворов. 


_- 


ТАБЛИЦА 14 
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Г Раствор Раствор || Раствор 
разбавление № 6 №8 № 10 


в число раз о Ио изо 


№ п/п 


0,01955 0,01946 0,01925 
0,02264 0,0225 1 0,02246 
0 02645 0,02635 0,02645 
0,03039 0,03037 0,03252 
0,03390 _ 0.03494 0,03778 


= я : = 9 
ее: | 


0,03962 | 0,04035 0,04394 
0,04474 0,04608 0,05190 
0,05158 0,05376 0,06106 
0,06830 0,06440 0,07219 
0,06554 0,07578 0,08089 


>< 6 мн < = 


р 7 
№7 9 
= 
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и}, Из И из в таблице обозначает удельную электропроводность. 


Ответ на эти вопросы очевиден. Повышение концентрации железа. 
образование золей во внешних растворах вызвано гидролизом находив- 
тегося в системах хлорного железа. В самом деле повышение концен- 
рации железа во внешних растворах возможно было лишь в случае, когда — 
екоторое количество гидроокиси железа, находившегося в мешках, под — 


4. Изменение концентрации железа внутренних и внешних растворов 


йствием каких-то реагентов перешло в молекулярный раствор. Такими же = 


обаии в нашем случае могли быть или ЕеС], или НС|, образовав-_ 
` при гидролизе хлорного железа. Считаясь же однако с тем, что. 
е | 


вы ас к мы же коллоидными, прилета при- В 


а что таким ‹ реагентом, по. К ПАВНЕЙ мере в основн 
кислота. В этом случае процесс. коллоидообразования м 

_ представить следующим. Находящаяся во внешнем раствор 

_ продукт гидролиза, диффундировала через перепонку внутрь. 
® следнее вызывало усиление гидролиза медленнее диффундирующег :) 
°— ного жёлеза, вследствие чего, хотя бы согласно схемы аооам!п о ин 
г и И - о 
. Бе СВ -- НО = Ее ОН" Н: + ЗС! | 

Ее ОН" + 2хОН' = [Ее О, Н:]” 


_и получался коллоидный раствор гидроокиси железа. м А № 
Изображение протекающего процесса именно так становится. ‚ещ 
более вероятным, если мы учтем результат работ Неумапп’а, 2 из к 
торых вытекает, что прибавление золя гидроокиси железа к. раствор; 
° хлорного железа повышает гидролиз последнего, а также вспомним ра 
о боту Вирасв”а, в которой автор. доказал, что гидрозоль гидроови 
_ железа можно скоагулировать чистой гидроокисью железа. „м 
Здесь уместно будет отметить то, что, как показали предварительны 
опыты, при прибавлении чистой свежеосажденной гидроокиси алюмини 
к раствору хлорного железа возможно получение смеси двух золей, | 
именно гидрозоля гидроокиси железа и гидрозоля гидроокиси алюминия 
Подобную смесь золей возможно’ получить также и при системе: 


А1С!. -- Ее(ОН)з-|- Н.О. И и 


`’Изучение последних систем, несколько аналогичных ©. системам 
со ° изученных им при получении 2. гидроскис 
железа, и представляет собой задачу дальнейшего. м, 


ГУ. 


Выводы. 


1. При пептизации некоторых гидроокисей тяжелых металлов, у ‘нап 
_ гидроокиси железа, с помощью кислот или солей, склонных к гидролизу 
° при соответствующей концентрации последних, возможно образовани 
смеси золей, из которых один будет характера пептоидного, прутой гид 
ратоидного. ‚ 
а 2. Протекающие процессы при пептизации в некоторых. ое 
° когда пептизатор взят в сравнительно большой КОНД возможн 

подчинить следующей схеме: и 


Ме(ОН)» -> Мер -> золь Ме(ОН)» 


ру 


НК 


где Ме(ОН)» — гидроокись металла, Ме К — соль металла и Н В — кислоте 
3. О пептизации, как таковой, можно говорить лишь в тех случая: 
когда пептизатор берется в количествах, достаточных лишь для тог 
чтобы разрушить вторичные, третичные и т. д. частицы до первичны 
так как в противном случае мы можем иметь дело еще с побочным 
химическими процессами, как напр. с гидролизом солей, и к обр: 
зованию золей. НИИ 


1 745. рВуз. Сцеш. 21, 1 (1896). 
2 Кой. 745. 47, 48 (1928); 47, 325 (1929); 48, 25 (1929). 
0-7 а р Вип На и, А. Кп; 5 | но 245. 41, 108 ( 927 


ВЯ Вл еп’ и от количеств пептизируем я 
т ы с ыы в. о случаях. ‘пептизации- растворения обусловливается Нй 
р степени наличием в системах гидролиза солей. И 
5. При нагревании металлического алюминия со слабым раствором а 
оляной кислоты возможно получение гидрозоля гидроокиси алюминия и 
Во высокой концентрации. Л 
® 6. При пептизации гидроокиси железа различными кислотами наблю- 
ается ‘специфичность действия кислот. У 
_7. Основываясь на величинах удельной электропроводности раство-_ 
ов ‚ приведенных. в табл. 14, можно допустить, что $-образный характер 
:ривых скорости пептизации в некоторых случаях зависит от того, что 
начале образуются продукты реакции, менее склонные к гидролизу и этим 
амым дающие меньше активного компонента, реагирующего с пептизи-. 
уемым веществом. Этот же $-образный характер кривых скорости пеп-. 
7 зации можно увязать также еще и с тем (см. результаты опытов с изо- 
яцией гидроокиси железа), что вначале пептизатор находится еще _ 
ф Кодостаточном соприкосновении с пептизируемым гелем. | 
_В заключение считаю своим долгом выразить глубокую благодар- 
ость проф. А. В. Думанскому за предоставление тех условий, при. 
‘оторых была выполнена настояшая работа. 


в. Поступило в Редакцию 
К 8 сентября 1931 г. 


г 2 В. Хз: отопду, КоПо!@свепие. 70, Герая (1925). 


Ту, Журнал общей химии 


—_—_—ыы——ыы—ы—ы——ы—ыее—— 


ВЛИЯНИЕ НИЗКИХ пы е СОСТОЯНИЕ КОЛЛОИДНЫХ 
ИСТЕМ. 0 


С. И. Дьячковский. 


Лаборатория коллоидной химии Воронежского химико-техн. ин-та. 


В одной из своих предыдущих работ 1 я приступил к систематиче- 
скому исследованию влияния низких температур на состояние коллоидных 
систем; настоящая работа посвящена уже специально этому вопросу. ] 

Еще Зигмонди ® отметил, что „Вени @ешегеп 4ез Пизрегзопзии 
{е1з уеацеп $1сН сес аз Се КоПой4е зерг уетзсМедепт. \Уще епеБеп 
ЧаЪе! итеуегЫе Гиз{апазапаегипоеп, зо 4аз$ $е пасв Чет АиЙацеп псы 
тенг а!з КоПо!бзипееп юНезепеп, зоп4егп а1$ 105е СаПеце, 1етез Риме 
одег шт Еоги уоп ВИАНсВеп з1сН аиззсВе еп“. Ближайшее знакомство с явле: 
ниями, происходящими в золях при замораживании, показывает, что здесь; 
в самом деле, имеют место самые разнообразные и глубокие изменения. | 

В случаях, когда нам необходимо предохранить золь от коагуляций 
низкими температурами, мы можем, как это показано в предыдущей работе, 
стабилизировать золь прибавлением какого-нибудь спирта к раствору золя, 
Спирт, имея более низкую температуру замерзания, образует вокруг ча- 
стицы спирто-водную оболочку, которая и предохраняет частицу от коа: 
гуляции. Поверочные опыты лишний раз подтвердили наши наблюдения! 

Приготовлен был ряд растворов коллоидной гидроокиси железа по 
Грэму, месячного диализа, с концентрацией Ее2О; в 1 смз = 0,00948 а 
в смеси с этиловым спиртом. Растворы замораживались при @ — 21°. у 

Табл. 1 покажет нам те явления, которые при этом наблюдались. 


ТАБЛИНА 
2 измерений после оттаивания 15°. 


г замерзания — 21° 


оке Е 
| Уд. электропро- 
Кос 
\/Йо ВЯЗКОСТЬ и Концентрация 
Раствор отт м и 
| до зам. | после до после | до 
оля уши т лись адиив 
—4 —4 Е —3 
Ее.0. 0,0010 СУНОН .| 1108 | 1123 | 3.7.10 12,85.10° 19,48.10 “14,4 10 
Бе, О; + 0,0010]; СНОН .| 1158 | 1162 366-10 (3,3-10 й И, 
Ве. 0, 01% С.НОН . | 1172.’ 1229’ |3,45-107 2.27107] 08 
Бе. 0,19% С.Н.ОН ...| 1243 | 1,269 |3,81-10 (18,66-10` "9.48.10 "| 9,48. 


Четвертый раствор был уже стабилизирован, но тем не менее изме 
нение степени дисперсности здесь имело место, судя по изменению вяз» 


: С.И. Дьячковский, Ж. Р. Х. О. 62, 1285 — 1311 (1930); Кой, 24$. 54, 278 (19 ] 


+ 
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кости и уд. электропроводности. Стабилизация здесь обусловлена тем, 


что спирто-водная оболочка частицы золя оттаивала в первую очередь 
и таким образом к моменту, когда оттаивал весь объем жидкости, уже 
наступало равновесие между частицей и средой. В той же последней 
своей работе я нашел, что коллоидная гидроокись железа, полученная 
пептизацией осадка гидроокиси Ее(ОН)з раствором РеС1,, будучи заморо- 
жена до — 182”, по оттаивании не коагулирует с образованием осадка, но 
из. вишнево-красного раствора золь по оттаивании принял светложелтую 
окраску, или, согласно работам Краузе,! вероятнее всего здесь гидро- 
окись железа перешла в метаформу. Это явление происходило с пептизи- 
рованными коллоидными растворами не свежеприготовленными, а с до- 
вольно старыми золями; так один раствор был приготовлен в 1993 г., 
поэтому представлялось интересным проследить, как будут вести себя 
свежепептизированные золи. Для этой цели мною было приготовлено 
10 растворов, с возрастающим количеством пептизируемой Ее(ОН).. Пеп- 
тизатор - раствор КеС|. имел концентрацию в 1 смз = 0,0275 г— Ее.О., 
Осадок Ее(ОН); был получен осаждением посредством МН.ОН, хорошо 
промыт дестиллированной водой-декантацией, и 1 смз взвеси, в среднем 
содержал 0,0304 г Ее.О.. 
Порядок смешения показан в табл. 2. 


АБ ЛИЦА: 2; 


2 
[22 


лич. Резо. 


< 
[32] 
[9 
— 
5 5 а 
8) © о 
Ф о 


в данном 
раств. 


] 49 1 1,3779 г 
2 48 2 1,3808, 
3 47 3 1,3837, 
4 46 4 113906 , 
5 45 5 1,3935 , 
6 44 6 1,3964 › 
7 43 19973 
8 42 в 1 14029. 
Иа 9 1,4051 › 
10 40) 10 1,4080, 


Эти растворы пептизированной гидрокиси железа были подвергнуты 


’замораживанию при — 15°, а растворы нечетных номеров’ подверглись 
° многократному замораживанию, причем последнее замораживание произ- 
ведено жидким воздухом. В оттаявших растворах каждый раз опре-. 
делялась уд. электропроводность. Результаты наблюдения сведены“ 


в табл. 3. 

Если эти результаты мы изобразим графически, по оси абсцисс нане- 
сем повторности замораживания, а по оси координат величины уд. электро- 
проводности, то получим ряд волнообразных кривых (см. рис. 1). 

Лоттермозер * заметил, что после оттаивания золь в его случае 
имел большую электропроводность, чем до замораживания, и объяснил. 


это явление тем, что после оттаивания часть адсорбированных электро- 


литов ушла с поверхности коллоидной части в интермицеллярную жид- 


1 А. Кгаизе, 24$. Г. апоге. и. а. Срет. 176, 398 (1928). | 
2А. Го{1егшозег, 24$. рвуз. Спем. 60, 462 (1907); Вег. 41, 3976 (1908), 


д с. й. ДБЯЧКОВОЕИИ 


кость; это объяснение вполне подтверждается моими опытами, и кривые. 
являются наглядным доказательством этого объяснения. | 
В самом деле в нашем случае золь богат электролитами, а мы уже 
выяснили, что электролиты в данном случае являются стабилизаторами 
системы, и после первого замораживания золь показал снижение электро- 
проводности потому, что в данном случае произошла пока только 1 ста- 
дия коагуляции — это укрупнение час- 
тиц (выпадению осадка помешали _ 
` электролиты), ! но при втором замо- 
‘раживании частица золя уже подго- 
товлена к коагуляции, и электролиты, 
адсорбированные частицей, как бы 
выдавливаются — сдираются с поверх- 
ности частицы и диффундируют в ин- 
термицеллярную жидкость, вот поче- 
му при вторичном замораживании, 
после оттаивания, на дне пробирок 
появлялся светложелтый осадок коа- 
гулята, а в интермицеллярной жидко- 
сти электролитов стало больше. Но’ 
так как и здесь коагуляция произош- 
ла неполная, оставшаяся высокодис- | 
персная часть золя при третьем замораживании смогла опять укрупниться, — 
т. е. золь частично перешел в грубо дисперсное состояние без образова- 
ния осадка-коагулянта, поэтому мы наблюдаем новое снижение электро- - 
проводности; четвертое замораживание в жидком воздухе привело после _ 
оттаивания вновь к образованию осадка,‘ снова освободилось некоторое — 


ТАБЛИЦА &. 
№ измерений 20° 


а я ом 

| э я Ф м о я | о а 

Ве 

а | оне в а | ЗЕЯ 
| 

| ’ 0,0544 = 0,05298 0,05391 0,05149 0,05281 

| ’‘ 0,0538 | 0,05175 ты ие и 

Ш | 005300 0,05073 0,05140 0,04957 (‹  0,04998 

ТУ 0.051931 10 0.05089 м а ых 

у ` 0.05072 0,04942 = 0.04974 0,04798 (  0,04893 

УМ '  0,05014 0,04911 ы. и | У 

УП |  0,04974 0,0478 |= 0,04879 0,04649 0,04737 

УП ` 0.04880 0,04729 _ т р. и 

1х ` 004809 0,04642 0,04819 0,04564 0,04649 

Хх ’  0,04703 0,04560 ни ы. м 


количество электролитов — отсюда новое увеличение электропроводности. | 
Что первое замораживание приводит к понижению степени дисперсности, | 
за это говорит изменение вязкости системы; так напр. пептизированный › 


золь железа №`3 до замораживания имел вязкость Е 1,165; после пер- 


о р 

вого замораживания „= 1,171; осадка здесь пока не было, очевидно, что | 
о 

А я. 


| * Очевидно в опытах Лоттермозера. первая стадия процесса оказалась проуи 7 
точной, — а вторая. - была им отмечена как кенечная стадия процесса. . | ее 
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° увеличение вязкости обязано переходу золя из высокодисперсного в грубо- 
° дисперсное состояние. | 

Исследование других золей при низких температурах обнаружило 
° два крайне интересных явления. 

| Некоторые золи замерзают не сразу во всем объеме, а сперва замер- 
зает вода, образуя прозрачный слой льда вокруг внутреннего мешочка, 
в котором концентрируется незамерзающий золь с другой стороны мно- 
гие золи замерзают целиком всем своим объемом без образования „ме- 
шочка“. 

Чтобы разгадать это явление, мною были приготовлены растворы 
различных золей и подвергнуты замораживанию при — 5°, — 15°, — 91° и 
— 182°. Данные наблюдений сведены в таблице 4 (см. приложение). 

Из этой таблицы видно и второе явление, о котором намекалось 
раньше; оказывается, некоторые золи, как например пятиокись ванадия, 
гемоглобин, альбумин и др., будучи заморожены при — 5°, — 15°, — 21° 
после оттаивания показывают коагуляцию, тогда как будучи заморожен- 
ными в жидком кислороде при температуре — 182°, эти золи после оттаи- 
вания никакой коагуляции не показывали. Это явление напоминает явле- 
ние, обнаруженное бактериологами, которые нашли, что бактерии обычно 
без вреда для себя переносят температуру жидкого воздуха. Д’Арсон- 
валь ' объяснил это явление огромным осмотическим давлением в микро- 
скопических клетках бактерии: под ‘таким большим давлением вода кле- 
ток не может превратиться в лед при температуре — 190? и этим клетки 
предохраняются от разрушения. 

Явление, нами наблюденное, можно объяснить только разностью в 
скоростях замерзания: низкая температура жидкого кислорода как бы 
ловит коллоидные частицы врасплох, частица не успевает дегидратиро- 
ваться, а процесс оттаивания при этом идет гораздо медленнее чем замо- 
раживания, при медленном же замерзании в снеговых смесях замерзает 
сперва вода, и золь, лишенный своего стабилизатора, по оттаивании 
коагулирует. 

Что касается причин, обуславливающих появление мешочка с концен: 
трировавшимся внутри золем, то для выяснения их мною проделаны сле- 
дующие опыты: порошок $пО.> растирался с 2-3 каплями МН.ОН в фар- 
форовой ступке, полученная суспензия сливалась и разбавлялась опреде- 
ленным количеством воды, т. е. был получен ряд растворов с умень- 
шающимся количеством МН.ОН. Во всех полученных растворах опреде- 
лено рН (колориметрически по Михаэлису) и после этого золи подверг- 
нуты замораживанию. 

Затем приготовлены растворы суспензии каолина. 20 г растертой в 
‘порошок воздушно-сухой глины взболтано с водой и разбавлено до ли 
затем было взято по 50 смз однородной отстоявшейся суспензии и к рас- 
творам суспензии прилито 0,1-н. МаОН в возрастающем количестве и 
также в растворах определено рН, после чего они были заморожены. 
Таблицы 5 и 6 покажут нам, как отнеслись эти растворы к замора- 
живанию. | | 

Данные опытов говорят, что при’ щелочной реакции растворы золей 
замерзают равномерно целиком, при нейтральной же и кислой реакции 
с образованием мешка из незамерзшего золя. 

Вельтон * нашел, что ионы щелочных металлов значительно уско- 
ряют кристаллизацию воды, наши опыты говорят скорее в пользу ионах 
гидроксила. . 


| 


1 Ж. Клод, „Жидкий воздух“. Русск. изд. 1930 г., стр. 190. 
2? \Мо|{оп апа Вгаппм, Г. Ат, СПет. $ос. 38, 317 (1915). 
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Судьба и поведение ионов нами были прослежены следующим 


образом. | 
Золь гидроокиси железа, полученной по Крекэ, не диализирован- \ 


ный, показывает увеличение электропроводности после первого замора-^ 
живания, при этом видимой коагуляции не наблюдалось, ‚золь имея | 


электропроводность до замораживания == 3,848 . та", после замораживания З 
^—4123, 10". | 


ТАБЛИЦА 2 


Раствор 5пО. Вид замороженного золя при — 21° \ 


рН — 6,1 Раствор замерз С образованием мешка | 

ри == 7,6 То же 
верхности льда 

РН = 8,5 Раствор замерз равномерно. 


р 
о 
е 
рН = 8,0 | Мешок едва заметен; очень тонкий слой по- 


Так же себя вел золь Гидроокиси железа, полученной по Грему; | 
этот золь я и подверг количественному анализу. Золь замерз мешочком, | 
сперва замерзла вода, а внутри колбы образовался мешочек из незамерз- | 
шего золя, окруженный толстым слоем прозрачного льда; температура | 
замораживания — 21°. | ом 


ТАБЛИЦА 6. 


ИЯ - | 
_Суспеиз р Вид замороженного золя при — 21° 


лина 
ре: 69 | Раствор замерз с образованием мешка 
рН= 7,2 | То, же 4 
РН = 8,0 | Мешок слабо выражен, но золь замерз весь = - в 
рН = 84 | Раствор замерз равномерно ай | 


ри 95 Тоже 


Золь был проанализирован на содержание Ее.О. и С], как до замо-. 
раживания так и после. После замораживания внутренность мешка была. 
слита (незамерзший золь) и проанализирована. Хлор определялся по. 
Фольгарду: 1 м? золя растворялся в НМО,, СГ осаждался 0;02-н. АзМО:, _ 
а избыток прилитого АзМО. оттитровывался 0,01-н. КСМ$. Продукт рас-. 
творения Ее(МО); был индикатором для конца реакции. 


До замораживания золь имел: | м 


в 1 см ЕеОз — 0,0202 г 
| _  С1— 0,001597 г 
В незамерзшем золе, внутри мешка анализ дал содержание: 
Ее.О; в 1 см? — 0,0340 г 
СЕ, 1 смз — 0.002652 г 


Это увеличение С! идет здесь на счет вымораживания самого. золя, 
электролит крепко связан. с частицей золя, образуя р нее ПЕ о ый 
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_ вышенной кислотностью. Вычисление показывает, что в твердой фазе (во 
льду) электролитов нет. Если мы составим пропорцию: 


и ‚ 0,0202 : 0,001597 


+" 
. 


[ ` 0,034 .х 
— т. е. до замораживания 

| ь Ее Оз ` тя 
_ после замораживания \ 

з Ре.Оз <: 


° то х == 0,002688 г, что почти совпадает с данными анализа 0,002652 с 0,002688, 


т.е. ионы хлора концентрируются вокруг частицы золя, образуя как бы 
°„ионную атмосферу“, ' а так как ионы хлора находятся в электростати- 
`’ ческом равновесии с частицей золя — это равновесие обусловливает и 
устойчивость Золя. 

С другой стороны необходимо отметить, что типичные гидрофобные 
| золи всегда замерзают целиком без образования мешка, сюда надо отнести 
° золи А$25., красного золота, серебра, так же ведет себя и мастика. 

При этом необходимо отметить, что золь трехсернистого мышьяка * 
во всех моих опытах никогда полной коагуляции по оттаивании не пока- 
зывал, оставалась всегда в растворе высокодисперсная часть. 


Выводы. 


Таким образом данные настоящего исследования позволяют нам сде- 
‚лать несколько обобщающих выводов. | 

| 1. Коллоидные растворы, богатые электролитами, как например пепти- 
' зированные гидроокиси и др., при замерзании — если дают осадок по от- 
° таивании, то коагулирующая часть отдает свои электролиты в интерми- 
целлярную среду. 

2. Все коллоидные растворы представляется возможным разбить на 
‚два класса по их отношению к низким температурам: | класс — золи, не 
замерзающие при температуре — 5°, — 15°, — 21°, это золи, образующие 
мешок внутри ледяной оболочки и имеющие или кислую или нейтральную 
реакцию среды; растворы этих золей имеют рН > 8,5; П класс — золи, 
равномерно замерзающие во всем объеме. Растворы этих золей имеют 
РН > 8,5 и, наконец, некоторые золи, будучи замороженными при ‘темпе- 
ратуре — 5’, —15°, —21° по оттаивании — коагулируют, эти же золи, бу- 
° дучи замороженными при температуре — 182” в жидком кислороде, после 
оттаивания не коагулируют (У5О; и др.), что обусловлено очевидно раз- 
личными скоростями замораживания. 


Поступило в Редакцию 
14 сентября 1931 г. 


5% 


+ \. Озтмата. Ко|. 245. 45, 2, 114 (1928). 

з Примечание. Необходимо отметить, что золь трехсернистого мышьяка наиболее 
вредно отражается на посуде в замороженном состоянии. Я пока не нашел такого стекла, 
которое бы не лопалось с замороженным раствором трехсернистого мышьяка, несмотря на 
° все предпринимаемые меры предосторожности. Вообще следует отметить, Что наиболее вы- 
носливым к низким температурам стеклом оказалось наше руское стекло „Дружной Горки“ 
и стекло марки „Ругех“ тогда как иенское — шоттовское стекло всегда трескалось и не вы- 
’ держивало даже температуры — 15°. 


Ответственный редактор А. Е. Фаворский. 
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ВЫСШИХ КИСЛОРОДНЫХ,  СОЕДИНЕ- но 
_ НИЙ ЭЛЕМЕНТОВ ВОСЬМОЙ ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ 
ИМЕ ЭЛЕМЕНТОВ. 


м К ВОПРОСУ О ХИМИЧЕСКОЙ ПРИРОДЕ И о оНИи НИККЕЛЕВЫХ ГИДРАТОВ. 


РК. 


РС. Г. оралевич. 


_ Лаборатория неорганической и аналитической химии Киевского химико-технологического | 
института. И 

‚ Доложено 22 декабря 1930 года в заседании химического отдела Киевского общества есте-_ 

й ствоиспытателей. а 


До настоящего времени из всех полученных в различное время и. 
различными исследователями никкелевых гидратов хорошо известен и изу- 
 чен лишь гидрат закиси никкеля М(ОН);; что касается гидрата окиси. 
фон, то вследствие малой прочности и трудности получения этого со-. 
`° единения в химически чистом виде он мало исследован, и даже формула 
этого гидрата еще с достоверностью не установлена: так, Дамм ер при- — 
дает окисному гидрату никкеля формулу: №0.2Н.О,: Бетгер,? Де- — 

И маркай,з Томсен* и Виккез МОН), = №.0.3Н,О, Тредвель и — 

° многие другие обозначают гидрат окиси никеля формулой МКОН).. Кроме _ 
упомянутых гидратов, соответствующих формам основных никкелевых оки- 

_ слов (№0 и №.0;), известно большое количество водосодержащих про-_ 

 дуктов самого разнообразного состава. 

а В 1878 г. Врихти Люфф получили никкелевый гидрат, соответ- 

_ ствующий составу „НвО12Н»0). В 1879 г. Байлей получил гидрат со- — 

_става № Он ЭНО. В 1851 г. Розе показал, что ия разложении основ-. 

_ ной углениккелевой соли образуется гидрат МО. Н.О, Беллуччи и Ру- | 
_бечни в 1906 г. получили гидрат №30.2Н›0О.? В 1896 г. Дудлейю при — 

_ нагревании перекиси натрия в никкелевом тигле и дальнейшей обработкой — 

ооо продукта водой получил соединение, отвечающее составу. 

М.О.2Н.О. Это же соединение было получено в 1906 г. Беллуччи 

‚и Клавари!! нагреванием восстановленного в струе водорода тонкого. 

порошка никкеля с перекисями щелочных металлов. В том же году Гоф- 

‚мани Гиндлмайер!2 действием. воды на соединение состава КМ.О, 


тиитьсь р И ЕР 


1 Рашшег Напа. 4. апого. Спет. Ш, 501, 1893. 
2 Па. 45$ и. 
_4 Трошзеп, Тпегтосвет. Отцегз., 3, 397. | 
5 М 1сКе, СЫ. 86, 1865. 

в У ге нЕ н. Ги} +, Спет. $0с. 33, 1, 1878; $. В., 285, 1878 

т ТВ. Вау[еу, Свет. № 39, 81, 1879; Ч В. 267, 1879. | , 
8 Н. Воззе, Робзрв. 84, 571, 1851; 7. В., 306, 1851. < 
9 Ве!1исс{ и. В ирестЕ, АНЕ Че Ге (5) 15, 1906: И, 778; СЫ; 1 794, 1907, к 
10 Д)иа1еу, Г, Ат. Спеш. $0с. 18, 901, 1896; СЫ. 1896, П, 999. 
- мы Аз ае! 1лос (5), П, 778, 1906; СЫ, | 794, 1907. 
е 23 а 39, 3184, 1906; СЫ. И, Ъ, 1303, 1906. 

Ку 'рнал общей химиц, т. 1 (6х5, выш. 8—9. 
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получили продукт с ри м0, хон,О. она Моор в/1895. 
димому получил оригинальный никкелевый гидрат состава М.О2Н» ух 
_Розев 1851 г. действием перекиси водорода на гидрат закиси никкеля 
‚ получил водосодержащее соединение, для которого’ им была установлена. 
` : бМоОМЬО:Н.О. * Форстер, Байлей,3 Фишер, Ф. Габер о 
и соединение с формоА '4М(ОН)»Н5О. В 1900 и 


^ №, В.О, ав 1907 тт. фФорстеру при электролитическом “окислении. 4 
о МКОН), удалось получить два новых никкелевых гидрата: 1) М№ОзН2О и. 
’ 9) МЬО.3Н.О. 8 В том же году Риезенфельдом и Виндельшмид- | 

° том был получен гидрат состава МЬО.4Н.О. Т_ Наконец Цеднер. ы 

_ 1906 г. получил гидрат мЬоО.6Н.О. ° Е 
| Несмотря на большое ‘количество полученных гидратов, их свойства, 

химическая природа и строение почти совершенно не известны. 7} 

° Изучением никкелевых гидратов занимались уже давно, занимаются и. ] 

° в настоящее время, так как точное знание физических и химических. 
свойств этих соединений, условий их образования, химической природы и 
строения частицы имеют большое значение, не только чисто научное, но’ : 

® и практическое: в аналитической химии, в технологии никкелевых произ- 

° водных и в никкелировочном деле, где образование гидратов никкеля при. 
_ электролитическом никкелировании обусловливает качество продукции, при-_ 
давая наложенному слою ту или иную прочность, тот или иной оттенок». 
блеск ит. п. 

Гидраты никкеля сравнительно легко образуются при самых . разно- 
образных реакциях окисления закисных соединений никкеля, а потому для 
их получения я окислял свежеосажденный гидрат закиси никкеля хлорно- 
ватистонатриевой и бромноватистонатриевой солями, получаемыми в мо- 
мент действия хлора или брома на водный раствор едкого натра. При 
‚опытах с хлором гидрат никкеля, полученный действием 30%] - -раствора ед- 
кого натра на сернониккелевую соль, отделялся от щелочной жидкости. 

° сливанием и не отмытый от избытка щелочи тщательно разбалтывался в. 
_ водном растворе едкого натра, который находился в объемистом стеклян-. 
ном стакане, охлаждаемом водой до нужной температуры. В’ стакан по- 

‚чти до самого дна, опускалась стеклянная воронка с длинным носиком, 

° конец котсрого, изогнутый под прямым углом, соединялся с источником. 

_ ‚ хлора. Воронка служила для более ра вномерного распределения хлора в. 
жидкости, а также для того, чтобы окисляемый продукт не. забивал от- 
верстия трубки, приводящей хлор. Сверху стакан прикрывался часовых 
стеклом, имеющим отверстие, через которое проходил носик воронки. 
Хлор получался нагреванием кусков пиролюзита с чистою соляною кисло- 

° тою и очищался сначала через промывалку с водою, а затем через ко- 

° лонку, наполненную кусочками перекиси марганца. Хлор пропускался’ на 

’® холоду медленным током в течение 2—3 час., после чего жидкость над 

_/ отстоявшимся осадком сливалась, осадок из стакана вымывался на фильтр 
сильно охлажденным раствором чистого углекислого калия, ? роман 

1 СБет. № 71, 81, 1895; СЫ. 1, 680, 1895. ‚ 

> Рорр. 84, 571, 1851; Г. В., 306, 1851. | а 

3 7. Шекносвет., 13, 414.` а 

+ д. Еекносвет., 13, 416; СЫ. Па, 570, 1907. 

5 7. апого. Снет. ‚ 25, 199, 1900. 

6 7. Щекносвем., 13, 414; СЫ Па, 570, 1907. 


т 7. ЕеКыосНег., 12, 621, 1906; СЫ. На, 1039, 1905; 2. ЕекносНем., 12, 737, ( 
_ СЫ, ИЬ, 1474, 1606. | и. 


8 1. ЕектосНег,, 12, 464, 1906. 


| э Раствор КСО, не вызывает разложения продуктов окисления, ри. как чистая, в де 
м р ах промываниях И И заметное разложение. 


МИ 


голс Родных 0 СОЕДИН Е ЕНИЙ 
ледяной ОЙ, до полного. ‘удаления. Целочи, ‘после чего ‚обрабатывал 
раствором аммиака, для удаления не вошедшего в реакцию МКОН),, КО. 
_ торый, как известно, с аммиаком в присутствии МН.СТ образует хорошо 
_ растворимое комплексное соединение синего цвета, после чего осадок. 
_ снова промывался ледяной водой. Так как предварительными опытами. 
и было установлено, что получаемые продукты легко изменяют свой состав. . 
_ высушиванием их в шкафу при температуре 110°, так что добиться по- _ 
’ стоянства веса при этих условиях не представляется возможным, то вы-. 
_ сушивание производилось в вакууме над фосфорным ангидридом. Для = 
этого вполне отмытый осадок отжимался несколько раз между листами. И 
’ фильтровальной бумаги, затем переносился на свежий бумажный лист, 
где распределялся возможно тонким слоем. Лист с осадком помещался — 
й на сетку эксикатора, снабженного боковым тубулусом с краном, которым 
° присоединялся к сильному водяному насосу. Взвешивания производились 
через каждый час до постоянного веса. Чтобы избежать возможного при- 
 тягивания влаги во время взвешиваний, а также потери вещества, листе 
_осадком помещался на сетку эксикатора не непосредственно, а внутри не-  _ 
е большого, круглого, тонкостенного кристаллизатора с плотно пришлифо- и 
ванной крышкой. м 
| При окислении бромом и едким ватром через воронку, опущенную о 
_в стакан с разболтанным в водном растворе едкого натра гидратом заки- — 
_ си никкеля, пропускались пары брома. Бром помещался в вюрцевскую кол- = 
| = вместимостью в 200—250 смз, снабженную наверху цилиндрической — 
‚ делительной воронкой с краном, которая вставлялась в колбочку посред- 
ством пришлифованной стеклянной пробки. Отводная’ трубка колбочки 
_ припаивалась к колену носика воронки. Стакан, в котором производилось ео . 
’окисление, помещался в водяную баню с водой нужной температуры, так _ 
чтобы уровень жидкости в стакане совпадал с уровкем воды в бане. | 
и”. стакан прикрывался часовым стеклом с отверстием в середине, — 
в ерез которое проходил носик воронки. Когда содержимое стакана при. 
_ нимало температуру воды, вюрцевская колбочка нагревалась и пары бро- 
‚ма поступали в стакан со щелочью. Пропускание брома продолжалось 
_до тех пор, пока жидкость в стакане не приобретала слабой окраски бро- 
` ма. По окончании окисления жидкость сливалась с отстоявшегося осад- 
°ка, дальнейшая обработка которого производилась так же, как и при. 
_ хлоре. 
7 Испытание полученных продуктов окисления показало, что они не. 
° магнитны и все без исключения содержат химически связанную воду, ко- = 
° торую легко теряют при нагревании, причем потеря воды происходит не и. 
| _ сразу, а постепенно. Некоторая часть воды выделяется при 105—110', | 
последняя всда удаляется при 130 — 140°. м 
| Некоторые из полученных образцов разлагаются уже при темпера-_ 
° туре 140—150” с выделением свободного кислорода, другие выделяют 
‚ кислород лишь при 300—350°. Большинство горячей водой не разлагается, ' 
но все легко. реагируют с растворами кислот, выделяя или не. 
В (1.50, НМО.з) или хлор (НС). р 
|. В виду малой прочности полученных продуктов все исследования про- 
° изводились мною сейчас же, как только достигался постоянный вес при 
’высушивании в вакууме над фосфорным ангидридом, что. наблюдалось а 
_ через 2—3 часа. . 
°— Для определения общего количества воды навеска вещества в коли-_ ом 
’честве около 0,5 г помещалась в платиновую лодочку, которая вставлялась — 
в тугоплавкую стеклянную трубку диаметром в 1,5 см и длиною в 40° 
см. Один конец трубки был оттянут вштык, а другой закрывался корко- у 
вой. рвов. Ко вставленной в нее газоприводной трубкой. Этот конец т 


к 


и 


Средний 
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Средний 
результат 


оо 


Количество 
сделанных 
определен 
№ опытов 
Количество 
сделанных 
определен 
№ опытов. 
Количество | 
сделанных | 


1. Определение общего количества воды 


| 
30,275 2/1 0586 
30,390 И 12,955 
97,220 2 35,175 

| 


2. Определение никкеля 


49,400 | 53,310 
49.325 ` 63,615 
53,015 63,785. 


3. Определение общего колнчества кислорода по разности 
| 1 хи 


20,325 22,160 7 2 
20,285 23,430 
19,765 23'370 


| 
7,060 7 | 


| 


. Определение активного кислорода действием раствора серной кислоты ^ 


6,598 |. 2 
6,555 5. 7 
4,690 2 


я, 


® трубки посредством каучуковой смычки соединялся с сушильным аппара- 
_ том, который состоял из двух больших промывалок с концентрированной 
о чистой серной кислотой, двух колонок, наполненных зерненым безвод- 
_ ным хлористым кальцием, и одной небольшой колонки с кусками безвод- 
_ ного медного купороса. Сушильный аппарат присоединялся к газометру ‹ 
кислородом, который получался из смеси бертолетовой соли и переки 
_ марганца. Штык трубки соединялся короткой каучуковой смычкой с } 
° мя взвешенными У-образными трубками, наполненными зернами _ 
ИЕ стого кальция. Сначала пускался ток кислорода, который пр хол 
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| 
| 
В 
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И 
‘результат 
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"Средний _ | 
результат 


% 


Количество| = 
определен. | _ Е 
№ опытов 
Количество | 
сделанных. 
определен. 

№ опытов Е. 
Количество 
сделанных 
определен. 


Е Определение общего количества воды 


18,270 _ 24,440 
27,160 | 24,455 
12,750 | 31,025 
12,635 30,890 


2. Определение никкеля 


| 
59705 |1 т 53,290 | 16 
_ 53020 _ 53495 | 17 
_ 63,530 50,685 
63,605 _ 50,495 


3. Определение общего колнчества кислорода по разности 


21,935 
19,820 
23,720 
23,760 


О | 17 
18,290 
18,615 


| 


ммм ы 


| 
] 
_ 22270 | 16 
| 
| 
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_ 4. Определение активного кислорода действием воды при температуре 50° 


р 
| 150 
| 7,185 

| | ‚_ 
5. Определение активного кислорода действием раствора серной кислоты | 
| 
5,230 `’ 6,995 16 
4,660 7,160 17 
5,710 | ‚ 4,500 
5,490 4,545 

| 

серную кислоту, затем через колонки с хлористым кальцием и наконе 
ре безводный медный купорос. Ток газа устанавливался так, чтоб! 


через промывалки в течение минуты проходило от 40 до 50 пузырько! 
В И часа кислород я. через холодную трубку, к к. 


мались и взвешивались и только тогда я В | к ‘опыту, | _ вес. 

 хлорокальцевых трубок оставался постоянным. Это делалось ‘для ‘того, 
чтобы исключить всякое сомнение возможности поглощения влаги из ки-. 

°слорода и из трубки с лодочкой. После контроля прибора поглотитель- | 

ные трубки вновь присоединялись к штыку аппарата, при непрерывном _ 
°_ пропускании кислорода, под лодочкой зажигались горелки, и температу-_ 
о ра постепенно поднималась до красного каления. Нагревание продолжа- о. 
_ лось минут 70—80, после чего огни под трубкой постепенно уменьшались — 

° и погашались. Трубка охлаждалась до комнатной температуры при бес- | 
_ прерывном токе кислорода. По охлаждении прибора хлорокальциевые | 

° трубки снимались, закрывались стеклянными пробочками и взвеши-_ 

вались. й 
Кроме общего количества воды в полученных продуктах окисления | 

® количественно определялось: 1) общее содержание никкеля путем восста-. 
®  новления полученных продуктов до металлического никкеля в струе чи-_ 
_  стого и сухого водорода, 2) общее количество кислорода посредством. 
взвешивания образовавшейся при реакции восстановления воды, 3) коли-_ 

° чество активного кислорода, способного выделяться при действии горя-. 

’® чей воды и раствора серной кислоты, 4) количество неактивного кислоро- 

° да— по разности. При физических исследованиях мною изучались: цвет по- › 
° лученных продуктов окисления, агрегатное состояние, температура начала | 
разложения и температура, при которой происходит полное разложение 

вещества, ‘удельный вес и твердость. в 

| Все эти исследования производились теми же самыми методами, что. } 

и в предыдущей моей работе „Перекиси никкеля“. и 

п Результаты химических и физических и пре `В 

° табл. 1—8. ис 


ТАБЛИЦА 3. 


Общие физические свойства всех полученных продуктов окисления. \ 


ИА | р г. Я т Их РТИ и. ь5. | К РТВ ПР ЕЙ, 
| | т 
| Агрегатное Е° начальн. | 2 полного Гигроскопич- п 


Цает\ Уд. вес Твердость И. 
состояние разложения | разложения ность 


ой 
От темно- | Кристалл. | у | Для одних | Для одних Не гигро- 
коричневого : 140—150, 140—150, скопич. 
до г для других | для других 
черного 300—350 300—350 


ие по отдельным группам полученные продукты окислени 
‘обладающие совершенно одинаковым химическим составом и тождествей. 
ными физическими свойствами, я получил следующие ре (см. 
РВ 4 на стр. 980—981). _ 


| 1 ИИ установлении температуры разложения за начало принималась температура, п | 
которой начинается выделение свободного кислорода, т. е. 140 —150°, а не температура. 1 
‘которой начинает отделяться вода 105—1105, хотя действительным началом распадения_ про- 
_ дуктов окисления следует считать 105—110°. Сделано это потому, что для целей ие ра- 
ь боты большее значение имеет температура начала ОТДЕЗОНИЯ кислорода. м 


че следующие результаты НВ И 
ТАБЛИЦА 5. 


—м——————————————=—————_—--- ] й 


А Я 
группы Формула. группы Формула 
1 | №ОиНо 5 | мьо,6н.о 
2 №30.5Н2О би Мьо.6Н.О 
3 МЬО.3Н.О Ри МЫОз5Н2О 
4 М№.0,2 Н.О 8 } МЬО,3Н.О 


В выделяется при одной и той же температуре. Часть воды. отделяетс: 
° в пределах 105-—110°, а вся-вода при 130—140°. Следовательно одна часть. 
о молекул воды связана с молекулами продуктов окисления слабо, а другая. 
_ часть прочно. Отсюда можно сделать более или менее вероятное предпо- 
° ложение, что в состав полученных продуктов входит: слабо связанная. 
’° кристаллизационная и выделяющаяся лишь при высокой температуре — 
° конституционная вода. Определение кристаллизационной воды, т. е. отде- 
} ляющейся от 105 до 110°, производилось следующим образом: навеска 
_ свежеприготовленного и высушенного в вакууме при обыкновенной темпе- — 
° ратуре вещества в количестве от 0,4—0,9 г помещалась между двумя = 
неплотно прилегающими часовыми стеклами и нагревалась в сушильном 
_ шкафу при температуре 105—115” до постоянного веса. После охлаждения. 
в эксикаторе над фосфорным ангидридом производилось взвешивание. 

| В табл. 6 представлены результаты количественных определений кри- 
| сталлизационной воды. 


ТАБЛИЦА 6. 
Определение кристаллизационной воды, ВЫ из соединений при 105—110°. 
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- льтат езультат 

= | определе- ве о = | определе- > а Е | определе- | Р у 

2 ний [о = Е ний [с 


НИЙ | | 


Е. | 

ит 2 22,740 и 2 9185 13 2 16,020 
№2 2 22,595 8 7 22240 | 14 2 20,5056 1 
из 2 | 16,370 9 2 16,095 | 15 2 20,480 
ве: 4 81116410 | 10% 2 т 16 2 26,045. 
5 а 11 | 2 т 17 2 2642 

в. 6 | ,. м 10: 2 16,200 


| 
| . \ } 


Из приведенной таблицы видно, что за исключением членов 4-й групп 
_ (опыты 5, 6, 10, 11), которые выделяют воду лишь при 130—140°, вс 
_ остальные образцы содержат кристаллизационную воду, количество которо 
во всех случаях меньше общего количества воды. Следовательно, в эти. 
В родуках окисления кроме кристаллизационной воды содержится такж 
вода конституционная, которая не способна удаляться из соединения пр 
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_ Распределение про 


> 
& 
я | | 
_ 8, о Агрегатное Гигроско- Уд. вес АХ 
о ре Твер 
Е = Цвет | вердость 
Е Е состояние ПИЗНОСТЬ О =т 
= Г 
1 1 | Черно-коричневый| Кристалл. | Негигроскоп. 
. 34 та » » | » 
г 
ки я. Черный Кристалл. ь Негигроскон. 
4 9 И | } : 
| 
5 4 Черный | Кристалл. | Негыгроскоп. 
62 р 
я 13 » | } ” 
| 
о 5 Черный | Кристалл. | Негигроскон. 
Г -6 >» ра 7 
ых 10 10 „ | » > 
аи А ь ' 
12 14 Черный Кристалл. Негигроскоп. | 
13 15 . э ” Г з | 
А 14 16 Черно-коричневый! Кристалл. | Негигроскоп. 
15 17 И ь | а 
16 | 7 Черный | Кристалл. Негигроскоц. 
| х 7 $ |Черино-коричневый| Кристалл. Негигроскоп. 


А ЗА 4. ме в. № гм,“ м т ц 7% У 
= | И р 


У 


Содержание активного Содержанне | Содержание Содержание 
А | - 
одного Я | р | | 
Е воды никкеля | кислорода 
оження й $ ра ) . } 
При Н.О При Н.5О, о | м | %4 
| у | 
—150 6,64 6,59 30,27 49,40 | 20,32 
—150 6,57 | 6,55 30,29 49,32 20,28 
—350 гр 4 69 27.22 53,01 19,76 
—-350 ы 4’66 27,16 53,02 19,82 
7,06 7,14 24,53 53,31 | 22,16 
719 | 6,99 24,44 53,29 ох 99.97 
7/18 7.16 24.45 33,42 | 2212 
ы О 1090 | 63 = 23,43 
5,56 12,84 63/78 23,37 
р | 5,71 1275 63,53 23,72 
ыы | 5,49 12.63 63,60 23,76. 
о | р о 
— | 4,54 30,89 50,49 18,61 
-350 а 5,80 39,39 42,89 17,71 
-350 С 5,79 39,50 | 42,94 | т 
) 
-50 | р. | бо 3 4584 | 1898 
350 кА 5.23 | 18.27 59,79 К: 
$. 
й | | 


У вычислить у этих. продукт в отнош 
я я водой конституционной | и Криствллизационной, 
т есколько иные формулы (табл. 7). и 


ТАБ ЛИЦА т 


_ Формулы, выведенные с конститу- | 
с общим количеством | ционной и кристал 
| 


Формулы, выведенные 
№ 
групп 


воды ог. 


МЬО,ЗН.О №0% Н,О]2Н,О = НЫМЬО.2Н,О 
М5О.2Н.0] = — - Нь МО; 

МВО.6Н.О МВО.2Н2О]4Н,О = НАМЬОАН,О 
МЬО6Н»О №ь0з2Н.О] 4Н,О = НиМЬОь4Н.О — 
МЬО.5Н.О } МЬО,:2Н.О] ЗН.О ГР Н.МЬО: ЗН.О 
МЬО,3Н.О | МЬО, Н.О] 2Н.О = Н.М№0,2Н.О 


МЬО/5Н»О Нор ЗН.О = Н.МЬО,ЗН.О 


{ 
мьо.аН.О | (№50, Н.О] ЗН.О = НМЬО,3Н.О = 
МЬО2Н.О. 
| 


Оо —4 © бл -> 65 > —= 


| Таким образом все полученные гидраты сводятся к четырем различным | 
то составу соединениям с тем или иным содержанием кристаллизационной | 
‘воды, а именно): 1) Н.МЬО, ИНО; 2) Н.МьОмН.о: 3) О и. 
в: Нм О,пН2О. т 
® Что касается условий, при которых образуется тот или иной гидрат, 
_то в этом случае имеет значение количество вводимого в реакцию окис-. 
ления №(ОН)>. Количество едкой щелочи, ее концентрация (в средних» 
‚ пределах), а также природа галогена повидимому не имеет значения. | 
° Весьма вероятно, что от температурных условий зависит присоеди-_ 
нение того или иного количества кристаллизационной воды к одному и | 
_ тому же гидрату. Повидимому, чем ниже температура, при которой шла _ 
° реакция окисления, тем больше молекул входит в состав кристалниа а ‚ 
Ной воды. ' 


ТАБЛИ р 8. 


.] 
“Формула Е Формула р. 


Нм. 5 нмьорн.о | НимьО,ЗН.О 
Н.МЬО3Н.О Н.МьО.ЗН, Ге) | Н.мьН.4Н.О 
НМЬО,АН.О | 


Г На основании приведенных физических и химических свойств полу- 
_ченных гидратов является возможность представить механизм их образо- 
_ вания следующей схемой. 

И» Образовавшийся в результате окисления никкелевый ангидрид м0. 

 мрисоединив к себе частицу воды, перейдет в ‘тгидрат Н\О:: — |. 


`В этом соединении четырехвалентный атом никкеля связано 


_ ВОД ками и двумя. ОЙ 
а двойную. связь: ия 
аа никкеля“ мною было замечено, что. такие. ф 
никкелевые соединения, в состав которых входят многовалентные атомы: 
никкеля, связанные с атомами кислорода посредством не одной, а двух. 
единиц своего сродства, т. е. кратной связью, неустойчивы и легко всту-. 
вают в реакции прямого присоединения, причем двойная связь переходит. 
Ё одиночную, т. е. малоустойчивые четырехвалентные атомы никкеля стрет. 
мятся перейти в более устойчивые трех- и двухвалентные атомы. и 
Е: Поэтому соединение Н.№0О. легко присоединяет к себе воду, образуя ыы 
И драт Н.№МО:: 


м 


4959 


такое соединение, являясь вполне насыщенным, неспособно больше к реак- НИ 
_ циям при соединениях, но может замещать свой водород на атомы никкеля 
фИоэтому, если ввести в реакцию окисления такое количество МКОН).,. 
тобы на одну молекулу образующейся Н,М№0.; приходилась одна моле- 

_кула МКОН)., то в Н.МО, два атома водорода замещаются атомом В | 
_валентного никкеля и а и состава Н»М№0О, : и 

в. м Нм н,о-- М Н.МЬОх 

6 1 И 2 1 1=— 71211654 

| НО ОН О 
или МЬО:Н.О, который в зависимости от температурных условий может. 


‚ кристаллизоваться и с двумя и с тремя молекулами кристаллизационной 
феолы: й 


№: а "ОУМь 2Н.О == Н.МЬО.2Н.О ИЛИ: мьО.3Н.О = МЬ(ОН). и я 
} но. р (Ра | | 


и МОН);. 


Г. Молекула такого строения, ! согласно опытным данным, будет отде-. 

_ ЛЯТЬ кристаллизационную воду при 105—110?; при нагревании, как содер-_ и | 
°жащая четырехвалентный атом никкеля, будет разлагаться в пределах — 

_ 140—150°; при действии горячей воды и раствора серной кислоты выделит = 
только один атом активного кислорода. И 


=" "о о Нмьо н.о — 8Н:0--240 О, 
к, 2) Н.МЬО,. -|- 2Н›5О. = ==: 2№$0, -|- ЗН.О —- о, 


то составит 7 ,29%/,, Все это и наблюдается на самом деле. { 
_° _ Гидрат Н»М№ьо.2Н.О получается чаще и легче всех других никкелевых | 
°тидратов при окислении соединений никкеля посредством галогенов в ще- = 
_лочной среде, а потому есть основание полагать, что соединение; отве 
_ чающее. формуле М(ОН): и которое считают трехвалентным гидратом. 
| _виккеля 


» 


В ‘предыдущей своей работе „Перекиси никкеля“ (Ж.Р. Х. О. 62, 1577, 1930) т. 
‚что при нагревании четырехвалентные атомы никкеля отдают свой кислород при ЖИ 
а более устойчивые трехвалентные в пределах 300—350°, затем при и В о, ) 
< способны отделять кислород лишь четырехвалентные атомы никкеля, кислоты же (Н.5 О. и 
отделяют нсорох и от трехвалентных никкелевых атомов. 
Я \ ; 


м И\ ИА Аа, м РА УК 
го КИ АДА У ЗОВ м И А 


п 


о } и в №. | ый КИ ее в У А а у. жд < оС м М 
_на самом деле представляет собою производное четырехвалентного н 


кке « 
_ как продукт замещения двух водородных атомов в НО. на атом двух- 
° валентного никкеля. | | о р 
й Гидрат Н.М№.О.3Н.О или М№О34Н.О содержит в среднем. 22,66°/65 _ 
°® кристаллизационной воды и 7,66°/о гидратной, следовательно из четырех _ 
°— молекул воды теряет при нагревании до 105—110” в виде коисталлиза- 
° ционной воды три молекулы и превращается в Н.М№.О. или М.О:Н.О. 
При действии горячей воды (50) и раствора серной кислоты выделяют — 
_в среднем 6,57—6,60°/, активного кислорода, что соответствует одному — 
атому. Полное разложение с превращением в №0 при нагревании происходит — 
в пределах 140—150°, т. е. физические и химические свойства Н2№150.3Н2О _ 
совершенно тождественны с таковыми же свойствами Н.МЬО.3ЗН.О или _ 
® _ МЬО.3Н.О. Следовательно строение молекулы Н»№.О.3ЗН.О будет _ 
° таково же, как и Н.№М.О.2Н.О, с той только разницей, что Н>МЬО.3Н.О _ 
° содержит не две, а три молекулы кристаллизационной воды: д 


ох: хон м; . 
м ом он 3820 МЬОАНЬО. 


| Если в реакцию окисления на одну молекулу образующейся Н2№Оз — 
ввести две молекулы №М(ОН)., то в этом случае происходит одновременно — 
_ присоединение частицы №10 на счет двойной связи к Н>»М№М0О. и замещение | 
_ двух ее атомов водорода на атом двухвалентного никкеля: Г 
ом о. 
| — 1 —- № 
18 (9) ЗОН 


причем двухвалентный атом присоединяющейся закиси никкеля переходит о 
в трехвалентный, и таким образом снова образуется ненасыщенное соеди-. 
нение, которое, присоединяя к себе частицу воды, даст гидрат состава 
Н.М:О,; к. 


оо оо р м ион, 
> 1 — О — М1 = и} —= Ц а Ст 2 
го. Н го зон 


№— © —№-=0 = ЗН2О, 


который кристаллизуется с двумя молекулами кристаллизационной воды: — 


ем: ‘ИОН 
О №М— О — О | 2Н.О — №30О4«3НзО. 


Молекула такого соединения, как содержащая только трех- и двух- — 
валентные атомы никкеля, будет разлагаться при нагревании лишь при - 
‘температуре 300—3507. С горячей водой реагировать не должна, а при. 
_ действии серной кислоты выделит один атом активного кислорода: «а 


Н.МОз2Н.О - 3Н,$ 0, = 31$ 0, -- 6Н.О-Р 0, Я 
что составит 5,23°/.. Как видно, все эти данные вполне подтверждаются | 
опытом. р 


о Далее, НО., присоединяя к себе ‘одну частицу №0 [из гидрата | 
_ _ МКОНУ, образует также Н,МО., но. только иного строения, чем указано. 
_ выше для (Н.МЬО:)2Н.О и (Н.№.О):) ЗН.О, а именно: | 


ры 


у 


‚ 


О ион НО | я 
ей 1 —- а т —- Но” м— О — М =0, | м 


° Т. ©. образуется соединение изомерное с вышеприведенными гидратам 
_ НМ№ьОмН.О, характеризующееся присутствием двойной связи. Такая не- 


: , 


у. 


ря 
Е 
р т, 


9 
нас щенная застица, присоединив к к себе молекулу воды, 


который в зависимости от внешних ‘условий способен кристаллизоватьс 
как с тремя, так и с четырьмя молекулами кристаллизационной воды: — 


в. 1) в МО мон | зн о— №0.5Н.О 
. ПАР: ь 1 р э 9, 
{ | но ОН" ^ Е 


2) [Ном о | | 4Н.О — №0.6Н.О 
Е и 1 2% = 21 2%. 

И (©. “он р 

$ 

ь Частицы такого строения, как не содержащие в цепи четырехва 

`лентных никкелевых атомов, при нагревании будут разлагаться в предела 


_300—350°. Горячая вода не должна оказывать разлагающего действия, 
серная кислота, восстановляя трехвалентые никкелевые атомы, может вы- 


| делить только один атом активного кислорода: 
к к Н.МЬО.: пН.О -- 2Н:50, = =2№50, -|- 4Н.О -|- пН.О -- О, 
‘что отвечает: для мМЬО.4Н,О — 6,579/,, а для №.Оз6Н2О — 5,80%. 
Сравнивая экспериментальные данные с приведенными теоретическими, 


находим полное совпадение. 
С Наконец Н.№0О.з, присоединяя к себе последовательно одну за друго 


Е молекулы №0 из М№(ОН). и одну молекулу воды, перейдет в соеди 
нение состава НАМ Ос: 
9) НО 
№=0 №=09— > №М—О—М=0-№Мм=0-+ 
м на “но” Н | 


©) 
и МО - НО —+ 
НО 7 


| ба 


ционной. воды: 
во он 
№—О—м = мон.о, 
о. Г р и 


НО Н 
2) в мМ— О — М — ЗН.О = М№з0.5Н.О, 


Но. | ОН 
3) № мо мом сн 4Н.О = Мьои6Н:О. 


к. Частицы такого строения содержат только т рехвалентные атомы. и. 
никкеля, а потому будут разлагаться при температуре 300—350”. Горячая _ 
В не должна оказывать на них никакого действия, а серная и’. 


удет разлагать их, выделяя ОДИН атом активного кислорода: 
_НМЬОмН.О -+ ЗН,$0, = 350, -- 5Н.О | п НО - О, 


что. ‚для и, ‚НМ, ‘составит —5 507; . 
и для Н.№ОАН, О — 4,50°/. 


° ратов к реакциям прямого присоединения ‘и склонности замещать. Водо- 


‚ родные атомы металлическими, можно получить бесконечно большое 
® количество самых разнообразных и а по и состав 


соединений. - Е 


Весьма интересным явлением оказывается способность никкелевых. 
гидратов легко замещать водородные атомы на металлы, родственные 


’никкелю; так, вводя в реакции окисления гидроокись железа, я получи в. 


ряд железных производных, а именно: (Н,№МО.), Ее2Н,О; (Ее№ьОр. 2Н.О; 
Ее. (№0.). 2Н.О и Ее (№:Ов): ЗН.О. 


| В первом случае в реакцию были введены М№(ОН), и Ве(ОН). в таких. | 
соотношениях, что на одну весовую часть гидрата окиси железа прихо-\ 
_дилось 1,3 в. ч. МКОН)». Окисление производилось при температуре 20°. _ 

Продукт реакции представлял собою темнобурого цвета вещество, р 


_ содержащее в среднем: 


и: 


1) О ВОЛ 

2) водорода .... И 

3) активного кислорода. } 

4) неактивного Е, (по разиссти). 
9) никкеля '...... И 
6) железа. . 

7) общего количества кислорода 


Количество кристаллизационной воды, водорода, общего количества 


кислорода, а также кислорода активного и неактивного определялось. 


‘методами уже указанными в начале настоящей статьи. Никкель И железо» ый 


(. | 


‚ определялись следующим образом: навеска. вещества в количестве около. 


_0,5 г растворялась при нагревании в 5%/0- -растворе серной кислоты. "Для. 


_ определения никкеля раствор нейтрализовался аммиаком, и никкель оса-› 


° ждался 1%/о-раствором диметилглиоксима в алкоголе. 


Для определения железа к сернокислотному раствору полученного. | 


соединения приливался аммиак в избытке и МН.С|, причем никкель, как. 


° известно, образует рас творимое комплексное соединение состава [М(МН.) О.» 


‚а железо осаждается в виде Ее(ОН).. Далее железо определялось обычен 
‘путем в виде Ее,О.. 


При вычислении обычным путем на основании приведенного анализа 
химического состава получается формула: 


(Н«№0О:-Ее5)2Н.О или (НО, ,ЕеЭН,О. в. | 


и 

Полученное соединение при нагревании разлагается с выделением 
д и образованием №0 и Ее.О.. Разложение происходит при 
_ 140—150°, т. е. при температуре разложения, характерной для четырех- 
валентных никкелевых соединений. Реакция разложения (НЫМОзВе»2Н.О 
_ при нагревании сухого вещества может быть выражена уравнением: 


(НЫмМО:Ее-2Н. в 5Н.О -- МО -- Ее.О. —- 30. 


При действии воды и раствора серной кислоты выделяет 9 23% акти х 
ного кислорода, что соответствует трем атомам: 


(НО: лзРеь -- 6Н,5О, — №50, -- Ее.(50:), Е 9Н:О 3. 


Так как при воде и _Н.5О. выделяется одно и то же. количесте 
активного ВОО, то следовательно в рек (НМ Оле» в 


ырел тные атом ‚а ОО строение море 
быть, ‚ представлено, ‘следующей схемой: и 


т №) о, 
А ' 


водорода в Н.МО. на два атома трехвалентного железа. : 
Реакция образования такого соединения должна протекать по `Ур 
внению: 


к. змКОН),-ЭЕ«(ОНЗ, {СЁ 6Маон -= (Н. №0+),Ее, - 6МаС! ++ 6Н, о. И 
т _Производя окисление в тех же условиях, но изменяя КолиЧеаанн 
‘соотношения между МКОН).› и Ее(ОН)., а именно так, чтобы на одну. 
в. ч. Ре(ОН); приходилось 2,6 в.ч. МКОН)., я р продукт, в. 
ее среднем а: | 


‚ 1) кристаллизационной воды . 
2} общего количества кислорода’ 
3) активного кислорода : 
4) неактивного орла ИХ разности) 
чо никеля а а 
6) железа 


что отвечает составу кем: .О-Н,О. ее. представляет собою бурого 
Е. кристаллическое вещество, которое при действии горячей воды и 
‘при нагревании сухого вещества до 140—150? разлагается, выделяя 13,889 т 
‚активного. кислорода, превращаясь в №0 и Ее.О.. При действии раствора. _ 
у серной кислоты образует ‘соли №1$0., Ее.($0.); и выделяет те же 13 8 
активного кислорода, что соответствует трем атомам. | 
— Всли выразить реакцию действия Н 550. на ЕеМЬО,Н.О уравнением 
зы получим: 


Кем.О, --4Н,5О, = Ее5О, -- 3№$0.- 4Н.О -- 20, 


что не А опытным данным, так к __ при этой реакции я о 


29 Т. е. эти соединения являются продуктом замещения шести атом о® 
| 
и 
| 
| 
| 
|] 
| 
| 


как указано, не двум, а трем атомам. 
® _ Следовательно формулу Ре\зО, Н.О надо удвоить: 


2кем.ОН.О а Ее. №1,О,2 2Н.О ИЛИ Ее›(№1.О0,).2Н.О, 


. 


Так как три атома активного кислорода при действии горячей вод 


во а `четырехвалентного никкеля, Е атома двухвалентного. ля, 


м я 


о ва. атома ‘трехвалентного железа, каковы же): я 
д уршая схема строения частицы но и 


о 
оо Г. 


той 


_ т. е. Ее(МьО.):2Н5О является производным Н.№Ю., в трех молекулах 
‘которого шесть атомов водовода замещены тремя атомами двухвалентного 
_ никкеля, а остальные шесть атомов двумя трехвалентными атомами железа, 
°— В третий раз я изменил весовые отношения таким образом, что на одн у 
_в.ч. МКОН)» приходилось около 1,7 в.ч. Ре(ОН);. При этом также получился 
‚ продукт бурого цвета, легко разлагающийся при нагревании под влиянием 
_ горячей воды и при действии кислот. Начало и конец разложения с выде- 
лением кислорода и образованием №0 и и о. ‚при. Нар 
_ звании сухого вещества до 140—150°. 

Анализ ЕО продукта дал следующий ‚результат: 


6] 
1) кристаллизационной воды .....:.... 05,73 
а Их 35,67 
3) никкеля. ... И БИ АР 
4) общего количества кислорода М ЖИВА 1 
5) активного кислорода .... ни ПЕ 
6) неактивного кислорода (по разности) ИЩУ. 


_ _ что отвечает формуле Ее. №:0,.2Н.О или Ее.(№0.).2Н.О. 
о Так как при действии горячей воды, а также Н.$О, выделяются о 


_ наковые количества активного кислорода, а именно 7.649, что отвеч: 
_трем атомам: 


Ее.( №0.) + ЭН = =—- Ее, $01): -=- 3№150, -- Эн, О + зо, 
Бе. ( (М10):2Н О =2Н.О-= те —- ЗМ т. ЗО, 


и только три четырехвалентных никкелевых атома, а "похому можно пр 
т _ ставить строение молекул Бе. (№0.):2НО» так: 


а. реакцию образования Ре.(МО)32Н.О уравнением: — и. 
о -- ЗМ (ОН). -- 6МаоН -+ ЗС = Ее.(№10.; + 6м аси И . он, и. 


1 ‚ На основании приведенной схемы Ке.(№0,).2Н.О можно рассматри 
_ как производное Н.\МО., в трех и о все атомы. вод 


м 1 24 
ПЕ, т 
А АИ р 


ИИ р а и И 
ИЛ | | ух. №, 
Их ВИСЛОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 380" 


т ОВ | ны о оу | р | Е 
$ Хм а и и. у у % у у ь : у } р ху 
_ _ Последнее ное продукта окисления никкеля было — 
получено мною при несколько иных условиях, чем в предыдущих опытах, — 
именно температура была понижена с 20° до 10°, и на одну в. ч. Ее(ОН): _ 
был взят большой избыток М№(ОН)» в количестве 19 в. Ч. м. 
ы Полученный при этом продукт буро-зеленого цвета содержал: 
и | , 4 
1) кристаллизационной воды ...... и 4,94 
Е 2 007 
о р И. 
4) общего количества кислорода `.'... 1... 202632 
.5) активного кислорода аа 4,39 
6) неактивного кислорода . 295 


На основании приведенных аналитических данных полученный гидрат _ 
должен иметь состав: 


Ре. МьО:5ЗНгО или Ее.(№0,),ЗН.О. 


_ Полученный продукт при нагревании начинает разлагаться, выделяя р 
кислород, №0 и Ее,Оз лишь при 300—350°, с горячей водой не реагирует, _ 
а при действии серной кислоты выделяет 4,39%/, активного кислорода, что | 
отвечает трем атомам: 


_Ве(№зО‹), -- 15Н,50, = 2Ее,($0,), 9150, —— 15Н.О + 30. 


ЗЫ 
: Из всего сказанного можно заключить, что в составе Ке.(МОв)3ЗН.О 
нет четырехвалентных атомов никкеля, а только т 
о р 

ге им—О—№м—о— 

о | 


Следовательно, Ее.(М№,0О,),ЗН.О можно рассматривать как производное 
‘гидрата Н.М0О., в трех молекулах которого двенадцать атомов водорода 
 замещены ‘четырьмя атомами трехвалентного железа. са 
° Реакция образования Ре.(№:0).3Н.О может быть выражена ура-_ 
внением: | 


4Ее(ОН): -- 9% (ОН), -- 6МаОН -- ЗС — Ее, (№0), —- 6МаС! + 18Н.О. 


Взятые мною соотношения между МКОН)› и Ее(ОН); весьма близко 
подходят к вычисленным согласно приведенному уравнению. 
Самый механизм получения и очишения описанных железных про- | 

дуктов производился следующим образом: исходные продукты №50. й 

и РеС]: (фабр. Мерка „ши сагап{“) брались в растворе с таким расчетом, | 
тобы образующаяся при действии МаОН смесь гидратов железа и никкеля = 
получилась бы в указанных выше соотношениях. Полученные М(ОН) = 
и Ее(ОН); несколько раз промывались водой путем декантации и не вполне. 
отмытые от избытка едкой щелочи обливались водным раствором едкого. 
натра нужной концентрации, после чего вся смесь тщательно перемеши-_ 
валась и подвергалась действию хлора при определенных температурах. 
осле окисления образовавшийся продукт тщательно отмывался от щелочи — 
сначала 10%-раствором поташа, а затем ледяной водой до полного исчез-_ 
новения щелочной реакции (проба с фенолфталеином). Так как пои обра- 
Е хим. Т (ХИП, вып. 8—9. | о 2. м 
М4 И, Ге 9 о всый 


чо 
мт 


и ЧАЯ. р. . 
_“урнал обшей хи и, т, 
ом: 

ое" Ио 


А т 


< 


Ро: ам, 
КИЙ р 


`зовании продуктов. окисления никкеля, всегда. _возможн 


по тем или иным причинам, некоторая часть Ее(ОН)з, МКОН), или же смесь. 


о обоих этих гидратов окажутся не вошедшими в реакцию, то для получения. з 


_ химически чистых соединений явилась необходимость отделять непро- 


°_  реагировавшие вещества от продуктов окисления. Отделение примеси. 


Ее(ОН). достигалось путем обработки отмытых от едкой щелочи соеди- | 


нений раствором средней концентрации окисления железной уксуснокислой. 


соли, которая, как известно, даже на холоду легко и быстро растворяет | 


‘свежеосажденную гидрогель железной гидроокиси, образуя растворимый 


гидрат окиси железа. После удаления железа остаток промывался много- т 


кратно водой — сначала декантацией, а затем на фильтре — до исчезнове- | 


ния реакции в промывных водах на железо и анион уксусной кислоты. 


Для отделения гидрата никкеля М(ОН)» осадок на фильтре промы- 
вался аммиаком в присутствии МН.СЬ в котором №(ОН)» растворяется, | 


образуя комплексное растворимое сооединение. После удаления последних _ 


следов примеси никкеля остаток окончательно промывался на фильтре | 


ледяной водой до удаления аммиака. Очищенный и промытый осадок _ 


° высушивался в вакууме над фосфорным ангидридом до постоянного веса, | 
® после чего подвергался исследованиям. 


Итак гидраты никкеля подобно ‘„перекисям“ возможно представить _ 
как производные Н,№МО; и Н «МО», образовавшихся путем. ПиН 


° воды к М№М0.. — ыы 


Многочисленные опыты, приведенные в настоящей работе, указывают 


на большую склонность никкеля к образованию весьма сложных гидратов, — 
‚обладающих способностью замещать свой водород как на атомы того же _ 


° никкеля, так и на атомы родственного ему железа. Существование никке- | 
_ левых кристаллогидратов, приведенных в предлагаемой статье, как вполне _ 


‚определенных химических соединений повидимому не подлежит сомнению, ` 
® Так как при различных методах получения образуются совершенно одина- | 
_ ковые как по составу, так и по свойствам продукты. Весьма вероятно, й 
® Что подобные же никкелевые производные получаются и с другими. ей 

°— Лами (исключая щелочных), но сложность экспериментальной постановки, 
° Отсутствие многих необходимых препаратов и приборов не дали мне воз-_ 
_ можности к дальнейшим исследованиям в этом направлении. и 


Поступило в Редакцию 
16 января 1931 г. 
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”ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦИНКА В СПЛАВАХ 
ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ. 


В. Ф. Стефановский. 


Лаборатория аналитической химии Днепропетровского химико-технологического института. 


Потенциометрическое титрование цинка желтой кровяной солью по. 
‘реакции: 


321 — --2К [Ее (СМ = К» [Ее (Св: 


‚в присутствии в качестве индикаторного электрода цинка было впервые 
испробовано Кнаутом, ! но опыты не дали положительных результатов = 
вследствие пассивности электрода. Дальнейшие опыты, проведенные | й 
тем же автором, но в присутствии в качестве индикаторного электрода. 
платины, причем был использован потенциал Ее (СМ) ”: [Ее (С№)|”" к 
‘индикатор хода титрования, увен- 
| чались успехом. Работы Хедри- #7” 
ка и других вполне подтвердили &® 
опыты. 
Вследствие того, что некото- 
рые авторы оспаривали работы ‘хр 
Кнаута, Ф. Мюллером был по- 
р ряд классических опытов 277 
и разработана методика потенцио- 
метрического титрования цинка в @ 


Аривая 5 


ма ре ми 
присутствии К [Ее(СМ№).] и плати- 29 вАте(сМ | 
нового электрода в качестве ин- 
дикаторного электрода. * Ре т. 


х К титруемому раствору цин- 
| ковой соли (раствор должен быть нейтральным или | при- 
‘бавляем на каждые 100 смз раствора 1 смз 0,1-м. К.[Ее(С№):] и титруем. 
В: присутствии платинового электрода 0,1-м. раствором К,[Ее(СМ).] при 
ИЯ 

Точность определения цинка 0,2—6,3°/» определяемой величины. 
Нами были поставлены опыты по титрованию цинка [7п(МО:) | 
желтой кровяной солью в и а солей (МН.МОз, к т 


® 


‘деления цинка, а в связи с этим для выяснения возможности применени |. 
понтенциометрического ме в техническом анализе сплавов цветны: 
металлов. % 


к: гм 1 Кпацён, 0155е1(., Пгезаеп, 1915. 
изу р 245. апог5. п. а Свети. 128, 125, 1923. 


м о 


М Аа [ 

К 25 смз 0,1-м. 7 (М№О:). прибавили 250 смз дестилированной воды, 
К, [Ее (С№ в] и 1,0 г МН.МО,, титруем 0,1-м. К. [Ее (СМ)з]; Е = 71—73°. — ом 
Ка [Ее (СМ) см Отсчет м. ‚ 

та п 830 Теоретическое количество К; [Ре (СМ)‹] . 12,80 сме. 

| 5,0 820 Найдено потенц, ../; т ово 
10,0 765 Процент ошибки (и... к 1.19% — 
10,5 760` 10 См. кривую рис. 1. о 
и 750. мо 
12,0 к | и. 
123 705/ 45 ы 
12,6 675 30 
12,7 | 570105 
12,8 170400 
13,0 130 40 
051 


.1 
у 


. ‚Резкое изменение потенциала платинового электрода в эквивалент-_ 

_ вой точке титрования можно объяснить следующим образом: при приба-_ 

влении к 2п`^” красной кровяной соли образуется осадок 7пК [Ее (СМ). _ 

_ При этом имеет место следующее равновесие: м И .. 

дп К [Ре(С№)] — 7п К [Ее (С№;] —* 21 + КУ + [Ее (СМ). ое 
осадок , ` : {2 


раствор 


мо 
ы 


ты Но мере прибавления К, Ее (С№] последний вступает в реакцию | 
_ © избытком п“, не прореагировавшим с К, [Ее (СМ) ", по реакции: = 


321 `— Е 2К [Ее (СМ) ”— 2изК, [Ее (Са, м 


\ 


т Г их, 
а затем, поскольку произведение растворимости для Ип:К» [Ее (С№]._ 


_ меньше, чем для СпК [Ее (С№], то наступает реакция замещения аниона - 
° КШе(СМ№” в соединении 7пК [Ее (СМ)| анионом К Ее (С№уё”. Так*как, _ 
® Пользуясь в качестве индикаторного электрода платиновым электродом, 
мы измеряем изменение окислительно-восстановительного потенциала ый 
. р 0,058. _ ([Ее(С№е”} т. 
ма а. | и. 
то прибавление к точке эквивалентности одной капли избытка [Ре (С№)з] _ 
’вызывает резкое изменение потенциала. и” 


ТАБЛИЦА 1. и. 
_25 смз 0,1-м. 2а(МОз 5 -- 250. смз воды -|-3 см? 0,1-м. К.[Ее(С№ титруем 0,1-м. кЕе(СМ)] 


4 РОМ 
. Хы 


Количество Теоретич. Найдено Скачок = 
Р опыта потребляе- | количество смз| потени. смз | Ошибка | падения — 
мой соли 2| КЕе(СМ).] К4[Ее(СМ)з] | |  потенц. 


71,5—73,5 12,80 12,85 0,39 
71,0—73.0 ИИ 12,65 ` 1,19 
73,0—75,0 з 12,65 1,19 
77,5—76,5 ти 12,55 _ 2.00 

75,5 и | 12,33 1,30 _ 


| В связи с тем, что потенциометрическое определение цинка достиг: 
точности до 0,2—0,3°/, определяемой величины и незначительные количе 
ства посторонних солей не отзываются заметно на точности опреде и 


(для. случая „технического“. НЫ нами О НН яд опытов. по. 
_ определению цинка в сплавах цветных металлов (припой, латунь, бронза). 

Цинк определяется в азотнокислом слабокислом растворе потенциометри- _ 
р титрованием 0,1-м. или 0,4-м. раствором К. [Ее (СМ) в ПИ | 
_ Кз [Ее (СМ№)‹] и платинового индикаторного электрода. 1 


А 
`ы 


Описание [оп ыта. 


Навеску (0,5—1 г) стружек сплава цветного металла (бронзы, латуни). 
_фастворяем в азотной кислоте (уд. в. 1,40) после полного растворения 
_упариваем до сиропообразного 
состояния и, разбавив кипящей 
‚водой, отфильтровываем осадок 
_Н.5пО. и Нз5ЬО., в фильтрате 
определяем Си и РЬ электроли- 
зом, в растворе из-под электро- 400 
_ лиза осаждаем железо аммиаком, 
_ после отфильтровывания Ее(ОН), 2% 
раствор упариваем до объема в | Арива 8 т 
30—50 смз и затем для опреде- я р м аи 
ления цинка потенциометричес- ст? тес 
ким путем берем весь или часть 
_ раствора, в зависимости от пред- о 
‚ полагаемого количества цинка. р 
Разбавив водой до объема в 300 см? и прибавив 3 см? 0,1-м. раствора. 


_Кз [Ее (СМ№)‹], титруем 2п``?0,1-м. или в случае анализа бронз 0,4-м. ра- 
_<створом К. [Ее (СМ). тра #—755. Результаты опытов приведены в табл. 2. 


пу 
800т 


000: 


ТАБЛИЦА 2. 


Сплав № 1 ‚Сплав № 2 - Сплав №3 


Определения |- р ОА ес 98 И 
о весов |9/о потенц.| 4 весов |6 потенц. °/› весов |6/‹ потенц. 
| 
5п-НУЬ 1,78 — 4,15 — 7,85 — См. кри- 
Сас 55,81 — 80,30 — 82,98 — р вую В 
Ее 0,51 — 1,36 | — — 
2п 40,01 39,93 и 11,39 11,27 и 4,70 4,68 


39,91 11,21 


Как показывают полученные результаты, потенциометрическое опре-_ 
деление цинка в сплавах цветных металлов дает вполне удовлетновы м 
‘тельные результаты. м 
‚  Найденное потенциометрическим путем, по сравнению с весовым, 
пониженное процентное содержание цинка (в сплаве № 2) возможно объ-_ 
ясняется повышенным (по отношению к остальным образцам) содержанием _ 
в сплаве Ее, что влекло за собой при осаждении последнего` повышенное. 
юбразование аммонийных солей. Необходимо стремиться к тому, чтобы. и 
количество аммонийных солей при титровании цинка не превышало 0,6—_ 


\, | 
в: 1 Стандартным электродом служил нормальный | каломельный электрод, электролитный | 
ключ ваполнен насыщенным раствором КМО.. у, 
2 Раствор должен иметь нейтральную или слабокислую реакцию, 


И ь 


{т 


* 
А 


} еРаО ‚ \ мч м» ‘ 
С: 5. кач и ГА о и Уч | (1 о 1 учете у 
$41 7 № “я А УК АИ РСА 1, 


Выводы. 


< л РФ № { И 

НЕ р. нейтральных солей (КМО., МН №0.) при. потенци | 

| ° метрическом титровании цинка К. [Ее (СМ);] снижает точность определени $ 
_ цинка пропорционально концентрации этих солей, причем соли, которы 


‚В связи с гидролизом повышают кислотность раствора, снижают в. боль . 
‚ шей степени. 


о  Потенциометрическое определение цинка по вышеописанному | 

ду вполне применимо при анализе сплавов цветных. ‘металлов (как. 

отУнь, припой, бронза). | 

_ Выражаю свою глубокую благодарность проф. А. М. Занко. 
‘указания при проведении этой работы. 


_ Поступило в Редакцию 
25 мая 1931 г. 


а 


‚. Опыты по а титрованию в азотвокислом , растворе с 
дали ИриАтетЬНЫ, а. | 


. и 7 . й. я | 
1 я р ЗУ к", * 2% @ нал 
ее г кои 


О состоянии КАУЧУКА В РАСТВОРАХ В СВЯЗИ 
С ПОВЕРХНОСТНЫМИ СВОИСТВАМИ ИХ. 


Логадкин и Г. Панченков. 


Институт резиновой промышленности. Москва. 


Вопрос о строении каучука, в особенности о состоянии его в ра- 
° створах, в последнее время вновь стал предметом оживленнейшей дискус- — 
° сии. Штаудингер! в целом ряде работ обосновывает взгляд, согласно | 
° которому в разбавленных растворах находятся свободные коллоидные _ 
° молекулы каучука, представляющие собою замкнутые цепочки из чрезвы- _ 
чайно большого количества изопреновых ядер. Пуммерер? склонен 
° видеть в молекуле каучука соединение значительно меньшего размера, _ 
чем это представляет Штаудингер (М каучука по Штаудингеруы— _ 
50000—170 000, по Пуммереру— 1200—1600). Мейер и Марк? для _ 
основной цепочки каучука (Наируаепткейе) принимают молекулярный 
° вес порядка 5000. Последние исследователи считают, что в растворе 
° каучука содержатся вторичные агрегаты из молекул его, и те высокие 
числа, которые получены рядом исследователей (Каснари, * Крепе: — 
лин и др.), определяют не молекулярный, а средний мицеллярный вес _ 
каучука. и 
Большинство исследователей при разрешении вопроса о состоянии = 
каучука в растворах пользовались данными классических приемов: крио- — 
скопии и осмометрии. Штаудингер в своих положениях оригинальным 
° образом применил вискозиметрические расчеты. В излагаемой работе мы = 
о обратились к исследованию поверхностных свойств растворов каучука, 
считая, что данные в этом направлении могут разъяснить некоторые 0с0- 
бенности их структуры. д 
В самом деле, если молекула каучука представляет цепь изопреновых 
ядер, то она должна обладать своеобразной полярностью: свободным — 
гидрофильным двойным связям противополагаются гидрофобные метиль- 
` ные группы СН;. Такая молекула, согласно взглядам Гаркинса и Ланг. 
° мюира, на поверхности раздела вода (бензольный раствор будет распо-. 
лагаться в направлении оси цепочки так, что двойные связи будут обра-. 
щены к водной поверхности, а метильные группы будут направлены ко 
бензолу. Факт подобной адсорбции должен сказываться понижением по- 
верхностного натяжения (5) бензол/вода. Это нпокижение следует извест- 


Н. З+аи41проег, Ко!. 745. 53, 19. 1930; 54, 129, 1930; Вег. 62, 2893, 1929 и др. и 
Ришшегег, Ко|. 745. 57, 75, 1930; см. также Меппи!ег$, НапаБись ‘Чег 


°  дующей транскрипции: 


ному уравнению Гиббса, для слабых ‘растворов, принимаемому в сле- | 


т ЮТГ, 


Те 


где с — концентрация вещества в растворе, а Г — адсорбция его. в 2} 
на | смз адсорбирующей поверхности. По теории Лангмюира адсорб- | 
ция при известных значениях с достигает некоторой предельной вели- 
чины Гъ», Когда вся поверхность заполняется ориентированными моле- 
° кулами. На поверхности раздела тогда образуется мономолехулярный — 
слой, представляющий собою как бы _Двухмерный кристалл. Простые = 
расчеты в этом случае позволяют вычислить площадь, занимаемую адсор- . 
бированной молекулой и толщину адсорбционного слоя, иными словами — — 
один из линейных размеров молекулы. Само собой разумеется, что на 
основании этих расчетов возможны те или иные заключения о строении 
адсорбированного вещества. | } 
Поверхностные свойства‘ каучуковых растворов были предметом не- | 
давних исследований Шэклока, 1 который измерил поверхностное натя- | 
жение ня границе газовая фаза/39/, - клей. Последний изготовлялся из. 
каучука различной обработки (мастицированного, подвергнутого ультра- _ 
фиолетовому облучению и т. д.). Не взирая на тщательность измерений, — 
данные Шэклока по нашему мнению обладают существенными недо- 
статком: они относятся к каучуку, не освобожденному от капиллярно- 
активных примесей. Кроме того числа поверхностного натяжения, найден- | 
ные только для одной концентрационной точки, не позволяют делать о 
каких-либо общих заключений о структуре каучука. 


1. Методические замечания. 


Исходным материалом для наших опытов служил светлый креп. 
Являясь наиболее чистым продуктом, он содержит в себе однако до 4 
каучуковых составных частей. Большинство из них — капиллярноактивные — 
вещества (протеины, жирные кислоты, омыляемые смолы, сахар, лецитин 1 
и т. д.). Таким образом, прежде чем приступить к опытам, необходимо в 
_ было получить материал наибольшей чистоты, во всяком случае освобо- | 
жденный от капиллярноактивных веществ, присутствие которых затем- _ 
нило бы истинную’ картину поведения каучука. |. 

Для этой цели мы пользовались приемом, разработанным одним из ь 
‚нас? для получения чистого каучука. | | Я 

Мелко нарезанный светлый креп многократно промывается 2°/ -ра- 
створом МН.з. В результате каучук освобождается от внешних загрязнений — 
и отчасти от раствори К. 
Диффузия их в аммиачный раствор довольно значительна, так как при _ 
выпаривании последних фракций промывной жидкости остается заметный х 
осадок жироподобных по виду веществ (жирные кислоты, лецитин?) я 
После этого каучук тщательно отмывается от аммиака и высушивается 


На дне сосуда отстаивается обильный осадок, раствор с которого 


1 С. У. $ Паск|оск, У. В. 1. ТгапзасНоп$ 6, 259, 1930. в. 


Эта статья сделалась известной нам, когда в основном излагаемая работа была за-_ 
кончена. | $ 


*Б. Догадкин и Д. Певзнер, Журн. резин. промыш. 5, № 3—4, 1931. 
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о: а 
сливается и затем в делительной воронке энергично взбалтывается с поло- = 
винным объемом 59//-водной едкой щелочи. При этом образуется эмуль- = 


сия, которая довольно быстро разделяется на 3 слоя: верхний — клей, ие 
°нижний —водный раствор и средний — некоалесцировавшая эмульсия воды — 
‚в клее. Оба нижних слоя удаляются, ас верхним процедура эмульсиро- = 
вания вновь повторяется еще раз с щелочным раствором и затем — по- И 
требное число раз—с дестиллированной водой до исчезновения щелочн096й°°° 
реакции. Таким приемом несомненно достигается освобождение от капил- = 
лярноактивных некаучуковых составных частей крепа, кото- 
рые вследствие адсорбции сосредоточиваются преимуше- 
ственно в среднем удаляемом слое системы. В конце концов 
каучук из верхнего слоя осаждается ацетоном, и осадок 
экстрагируется ацетоном же в приборе Родемахера в 
течение 12 час. Полученный после подобной обработки 
продукт по данным анализа по Микро-Кьельдалю не содер-. 
жит азота. В дальнейшем он подвергается фракционирован- 
ному осаждению из бензольного раствора согласно Пум- 
мереру, 1 причем для опытов берется легкая фракция ка- 
учука. От растворителя и в особенности от ацетона каучук 
освобождается высушиванием при 30—50? в токе углекисло- 
_ты, пропущенной через медную сетку электрической печи 
(в целях поглощения кислорода, могущего быть в угле- 
кислоте). В результате всех операций получается прозрач- 
ный препарат, легко и без остатка растворимый в бензоле. 
Этот образец каучука в последующем изложении мы будем 
обозначать КУ1. 

Необходимо заметить, что во избежание окисления 
каучука все процедуры после щелочной очи- 
стки велись в атмосфере углекислоты и с ра- 
створителями, насыщенными углекислотой 
{обескислороженными). Кроме того ряд контрольных изме- 
рений был произведен с препаратом, приготовленным сле- 
дующим образом. Легкая фракция каучука, полученного 
только-что изложенным приемом, растворялась в бензоле 
и вновь эмульсировалась с большим“объемом воды. Си- 
стема при стоянии разделяется на два слоя (рис. 1), при- 
чем нижний представляет очень стойкую эмульсию (воды 
в клее?). Верхний слой (клей) переносился в наполненную И 
СО. колбу Вюрца, которая сообщалась с вакуум-насосом. Ат ие 
Растворитель отгонялся при комнатной температуре, и кау- м 
чук оседал на стенках колбы в виде совершенно прозрачной пленки. Кол- 

| ба вновь наполнялась углекислотой и там же производилось растворение | 
‘каучука для дальнейших опытов. Этот препарат в дальнейшем мы 060- 
значаем КО. у 

Что касается самой методики измерения поверхностного натяжения, 
то мы производили при 20’ прибором Ребиндера, * построенным на’ 
принципе Кантора, определения с по наибольшему давлению пузырьков. 
Наши опыты с пипеткой Доннана показали, что она во многих случаях _ 
дает несходящиеся ‚и притом противоречивые результаты. Последнее 
‘обстоятельство было проверено качественными опытами по устойчивости = 
водных эмульсий растворов каучука ‘различной концентрации. Именно — № 
в ряде эмульсий более устойчивой оказалась та, которая по Доннану ^ 


р 


^. 


1 В. Ришшегег и. Н. М:е4е!|, Вет. 60, 2148, 1927. р. 
й 2 П. А. Ребиндер, Журн. эксп. биол. и мед. ГУ, 939, 1927; В1осВ. 745. 187, 19, 1927. 
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° обладала наибольшим, а по Ребиндеру наименьшим поверхностным 
° натяжением. Этот факт служит хорошим ‘указанием предпочтительност 
последнего метода. | * бе 
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_ разной ‘трубке, заполненной смоченной бензолом стеклянной ватой. Трубка 


_ Также аналогично с измерениями поверхностного натяжения латекса. 2. 
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В некоторых опытах для предохранения каучука от действия атмо 
сферного кислорода пипетка прибора Ребиндера присоединялась к (:0об- 


в свою очередь соединялась с высоким цилиндром, наполненным угле- | 
кислотой. При помощи аспиратора перед началом опытов сосудик и пи- № 
нетка наполнялись углекислотой и лишь после этого производились изме- _ 
рения поверхностного натяжения. Следует однако заметить, что в продол- 
жение опыта атмосферный кислород заметного влияния на с каучуковых 
растворов не оказывает: сходящиеся результаты получаются в измерениях, 
отстоящих на промежуток ‘времени в 30—40 мин. Таким образом указан-. 
ные предосторожности не имеют, вообще говоря, существенного значения. 


ИП, Поверхностное натяжение на границе вода/бензольный. 
раствор. й 


Поверхностное натяжение на границе вода/бензольный раствор каучука. 
обнаруживает характерные концентрационные изменения. В слабых кон- 
пентрациях поверхностное натяжение оказывается меньшим по сравнению. 

2 с с чистого растворителя; это уменьшение идет. 
соответственно увеличению содержания каучука. 
в растворе, достигая минимума в пределе от. 
0,5°/, до 0,7%. В дальнейшем наблюдается уве- 
личение о, причем для 1,5°/о-раствора поверхно- 
стное натяжение достигает предельной вели- 
чины, превосходящей по своему значению в 
для чистого’ растворителя. Другими словами, | 
на границе вода/раствор в слабых концентра- 
циях каучук ведет ведет себя как капиллярно-. 
активные, а в концентрациях больших 0,70, —_ 
как капиллярноинактивное вещество. —^ и 

Характер изотермы (в, с), в сильной сте- 
пени зависит от чистоты препарата. Раствор. 
неочищенного каучука показывает весьма ти-. 
пичное для капиллярноактивных веществ рез-. 
кое падение поверхностного натяжения с кон- 
центрацией. Минимум достигается при концен- 
трации 0,7°/0 и при з=17,75 эрг./см”. По мере. 
очищения каучука значения с в точке минимума | 


Рис. 2. возрастают, останавливаясь в конце концов на’ 
о и, некотором более или менее постоянном уровне. 
ь страг. ацетоном. . х р 
чик К АО Препарат К. в минимуме (0,5°/,) обладает по- 


Е верхностным натяжением равным 30,83 эрг/см;. 
предельное значение для 1,38°/, раствора = 34,19* 

эрг/см”. Результаты отдельных измерений представлены в табл. 1 и на рис. 2. 
Наличие минимума в изотерме поверхностного натяжения каучука 
является аномалией по сравнению с типичными изотермами капиллярно- 
активных веществ. Однако наши данные в этом отношении имеют анало- 
гию с данными Дю-Нуи' для кровяного серума и олеиновой кислоты, а’ 
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| | ТАБЛИЦА 1. 
Поверхн, натяжение на’ р вода/раствор различных образцов каучука 
при Ё= 20°; с, — вода/бензол = 32,3 эрг/смз. 


ВЕ ы Каучук А\, 

у Светлый 1 \ . 
и ра креп не. И Каучук А, | Каучук К, | Каузук К, 
та в 9 о. ацетоном _ эрг/см? эрг/с.м? эрг/см? 
5 эрг/см? 
ый 
; 
и 0,125 30,12 32,33 30.96 31.81 31,37 
г. 0,250 26,44 33,06 30,98 31,74 30,92 
м 0,500 19,84 31,69 ' 33,06 31,37 30,83 
м 0,700 17,75 28,67 32,33 32,26 33,10 
В 1,000 22,06 30,86 33,06 32,04 34,16 
|. 1,38 _ р м т 34,19 
р 1,5 = 30,03 33,80 33,21 — 
} 2,0 — 30,08 | — 


39,27 33,36 
| 


$ у 
р. Наличие этого минимума может быть объяснено с двух точек зрения. 
$ Если признать, что особый характер изотермы (, с) обусловлен ие 
кл ючительно действием посторонних капиллярноактивных веществ, то. 
_ причину минимума можно видеть в кинетических ‘условиях образо 
° адсорбционного слоя и в особенностях применяемой методики измерения. 
фтоверхностного натяжения. Как известно, по методу Кантора в каждом о 
_ отдельном случае определяется то значение °, которое соответствует адсорб: 
Я ционной пленке вещества, образовавшейся на границе капли к моменту: 
° отрыва ее от пипетки. Для получения „статического“ значения с необхо- | 
и димо чрезвычайно медленное образование капли — такое, чтобы за время _ 
’ ее роста успел образоваться равновесный адсорбционный слой. В вязких — 
Е жидкостях, в которых диффузия затруднена, может оказаться, что время — 
° образования капли совершенно недостаточно для получения равновесного 
_ адсорбционного слоя; тогда экспериментальные значения с будут отличны 
° от действительно соответствующих адсорбционному равновесию. В нашем 
_ случае мы как-раз имеем такую жидкость. Можно предполагать, что в 
} ’разбавленных до 0,5°/,-растворах каучука диффузия происходит более 
}. или менее свободно и присутствующие посторонние капиллярноактивные | 
вещества. обусловливают то обычное концентрационное изменение поверх- — 
й ностного натяжения, которое соответствует ниспадающей ветви изотермы = 
Ирис. 2). С увеличением концентрации диффузия этих веществ все более 
и более затрудняется, и находимые значения с будут выше, чем то тре 
| А соответственно содержанию их в растворе. Это расхождение тем 
_ значительнее, чем больше вязкость раствора, т. е. чем выше его концен- 
_ трация. Благодаря этому, после некоторого минимума может возникнуть. 
восходящая ветвь изотермы. — 
Однако подобное объяснение полученных результатов в известной 
° мере может быть применено только к изотерме раствора неочищенного = 
; светлого крепа (рис. 2, кривая 1). Оно оказывается несостоятельным в | 
отношении данных для растворов очищенного каучука (препаратов Али = 
В Их... Действительно самый характер применяемой нами методики очистки — » 
_ каучука позволяет надеяться на освобождение его посторонних капил- о 
° лярноактивных веществ. Что очищение каучука доведено до предела, | 
_ можно судить по тому, что препарат К, имеет более низкий минимум _ 
° поверхностного натяжения, чем препарат К!, подвергнутый упрощенной | 
роет очистки. Тем не менее, чтобы убедиться в том, что характер 
фртерыы, зависит не только от кинетических условий образования адсорб- | 
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° ЦИОННогО слоя и не может быть отнесен за счет некаучуковых составных. 
_ Частей исследуемых растворов, мы прибегли к следующему опыту. 1,59/-. 
° раствор препарата К, был подвергнут в атмосфере углекислоты облуче-. 
нию кварцевой лампой до того момента, пока вязкость его не оказалась 
равной вязкости 1°/-необлученного раствора. Затем было измерено по-. 
верхностное натяжение этого раствора в концентрационных точках, обла-. 
дающих относительной вязкостью измеренных точек раствора необлучен-. 
ного препарата К!. Поверхностное натяжение облученного каучука резко | 
отличается от исходного (06 этом последует 2-е сообщение). Сравнение. 
же кривых поверхностного натяжения, построенных по абсциссе, точками 
которой служат числовые значения вязкости (п), показывает, что обе кри-_ 
вые совершенно самостоятельны. Если бы характер изотермы определялся _ 
исключительно кинетическими условиями адсорбции некаучуковых состав- о 
вых частей, зависящих между про- 


7 чим От вязкости растворов, то _ 
ое обе кривые имели бы некоторые _ 

92 общие точки, чего в действитель- | 

0 ности не наблюдается (рис. 3). 
Примечательным фактом о 

т 28 является переход восходящей | 
р ветви изотермы очищенного кау- 
а чука (препарат А; и К) через. 
м. | и значение поверхностного натя- о 
а С д жения для чистого растворите- о 
т и \ ля. Этот факт ни в коем случае 


\ не может быть объяснен дей-_ 
\ Е. ствием некаучуковых составных - 
т частей раствора, по своему ха- _ 
о т рактеру — веществ капиллярно- 
ие м активных. Поэтому мы склонны _ 
в противовес высказанным ранее _ 
соображениям считать что осо-_ 
бенности изотермы поверхност-. 
ного натяжения растворов чистого каучука обусловлены действием самого 
_ каучука и связаны со структурными изменениями его. Вслед за Штау- | 
° _ дингером” мы предполагаем, что в разбавленных растворах каучука на- | 
ь ходятся цепные молекулы его, обладающие, как мы уже отмечали, свое- о 
образной полярностью. Благодаря наличию свободных двойных связей и ме- — 
‚ тильных групп эти молекулы ориентируются в поверхностном слое вода/бен-. 
зол, понижая его поверхностное натяжение. Схематически, принимая, | 
что молекулярная цепочка каучука метильными группами обращается к _ 
›  бензольной, а двойными связями к водной поверхности, это ориентирован-_ 
° {06 расположение молекулы на поверхности раздела вода/бензол можно 
_ Представить следующим образом; | и. 


Рис. 3. 
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в: Каучук в разбавленном растворе действует таким образом как капилляр- 
°  Ноактивное вещество. Однако в концентрированных растворах, молекулы | 
Каучука агрегируются во вторичные комплексы, причем эта агрегация со-. 
_  Провождается повидимому закрытием двойных связей. Образующиеся ми-. 
› Целлы каучука обладают тогда ярко выраженным гидрофобным характе-_ 
` 8 


1 Н. $ {аи 41поег, Т.ос. сЁ. 


| а . м Обь 
Гр ом. что ое в увеличении поверхностного натяжения раствора; 
оу явлению соответствует восходящая ветвь изотермы. Гидрофобный. 
характер мицелл каучука связан очевидно с наличием на их поверхности. 
‘тлавным образом свободных метильных групп. Эта гидрофобность кау й 
_чука находит полное выражение в 1 — 1,5°/о-растворе, когда. поверхностное 
натяжение достигает своего предельного значения. 
|. ® Предлагаемое нами объяснение ано- 

альной изотермы поверхностного натяже- 

_ ния каучука находит подтверждение также 
в следующих фактах. Штаудингер ! 
_в свое время указал, что агрегация моле-” 
кул каучука в связи с увеличением кон- 
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Рис. 4. < - Рис. 5. 
‘центрации. его растворов приводит к отклонению последних от закона 
‘вязкости Эйнштейна. По нашим измерениям (рис. 4) это отклоне- 
_ние в растворе чистого каучука наступает в пределе К от 
_ 0,4 до 0,69/%. 
| Точно так же в этих пределах наступает’ отклонение растворов от. 
° закона Гайген-Пуазеля ? что видно из табл. 2 и рис. 5. Таким обра- _ 
_ зом оказывается, что концентрационный предел перехода каучука из. 
молекулярного в мицеллярное состояние, найденный нами по изотерме 
поверхностного натяжения его растворов, соответствует тому же ‚прелеоа 
й А из вискозиметрических данных. ` 


в ТАБЛИЦА 2. 
| | Вязкости растворов препарата А: при различных давлениях истечения. 


|. _Давление р Относительная вязкость = а 
№ ^ в см водя- Г; 
к ного стол- а Е А С 
г ОА е=1% | 0,855 | 0,64 | 0,4% | 0,2%), | 01% | 0,05% 
. 10,5 Е 124 5,42 2,36 146 | 118 
20,5, 15,41 9,92 | 6,55 4,57 2,27 157 - | 18. 
40,5 14,03 9,68 | 6,22 4,48 2.06 1,41 1117 
13,47 7,61 5,61 4,24 2,07 1,37 $48 п 


# 


ЕЕ Гос. сИ. 
аак1л и. О. Ремзпег, Кой. 745. 53, 239, 1930. 


_ Структура адсо 


ТАБЛИЦА 3. 


Адсорбция каучука в мол. см? 
Д 


р = мол.[см? 
препарат А. 


1,50-10—12 

2.77.1071 

2,8510 

0,0551 5,54.10- № 

’ сли эти числа изобразить графически, то окажется, что они не под-. 
чиняются уравнению Лангмюи ра. Тем не менее, 


р произвол, мы на основании этих чисел п 


ное значение адсорбции, рассчитан 
о, > вавнению „Гиббса, для каучука Ю би Ш ‘равны: 
5,8510" мол/см?. Уравнение Г иббса имеет вид: ИИ 


Г — и 1 Ао 
он. 


редставл 
площадь, отнесенная к одной гидроф 
Ь , т О 
ть $ ГМ и. 
В нашем случае по данным для каучука К,5—60.10-—1 с.м?, 
РН Уи* на осно И верхностного натяжения олеиново 

| аемую двойной связью, приблизит 


тт ма у 
ВИ: 
ми 


Г у 
й 


р Гесошее аи Мову, Гос. с, 97. 


и] 
} 


Ри. # тие 


о 


цадь, в 12 раз превосходящая ту же площадь, рассчитанную для не 

е: ВИЛЬНО образованного мономолекулярного слоя олеиновой кислоты. Отсюда _ 
следует сделать заключение, что каучук в поверхности раздела вода/бен- — 
зол не образует мономолекулярного слоя, обладающего свойствами а | 
_мерного кристалла. Для образования последнего необходима ориентация | 
молекул каучука плотными параллельными рядами; эта ориентация за- — 
 труднена чрезвычайной длиной молекулярной цепочки каучука. В данном = 
случае уместно вспомнить, что Зохеру и Штибелю ! не удалось полу- 
чить каучуковых пленок, обладающих кристаллическими свойствами. . 

у С другой стороны несоответствие наших расчетов с данными Дю- _ 
ум служит указанием на то, что агрегация молекул каучука во вторич- 
ные мицеллы возникает раньше, чем наступает адсорбционное равновесие, _ 
соответствующее образованию плотного мономолекулярного слоя. эта’ 
”агрегация не происходит скачкообразно в определенной концентрационной. 
границе. Уже в разбавленных растворах каучука возможно на ряду с мо-_ 

‚ лекулами его существование вторичных агрегатов. Наличие этих послед- = 
_них в свою’ очередь затрудняет образование плотного моНОмолекулаЬ о 
‚ного слоя. 
й С точки зрения только-что высказанных соображений необходимо 
отметить, что концентрационная граница перехода каучука из молекуляр- — 
ного в мицеллярное состояние, устанавливаемая нами в разделе П этой. 

_ работы, должна рассматриваться как граница перехода каучука из пре 
во о в преимущественно мицеллярное состояние. 


и ео. натяжение на границе газовая фаза 
(воздух) / бензол. 


°  Поверхностное натяжение растворов каучука на границе газовой фа 
зы измерялось тем же прибором Ребиндера. Во избежание испарения ра- 
 створителя с поверхностного слоя, через кончик пипетки пропрессовы-_ 
°вался воздух (или СО,), уже насыщенный парами бензола. , к 
р Как и рае нало ожидать по аналогии с другими капиллярноактив- . | 
`выми. веществами, * каучук в противоположность поверхности раздела’ 

’ вода/бензол в слабых концентрациях на газовой поверхности оказывается. 

_ капиллярноинактивным, т. е. повышает поверхностное натяжение чистого _ 
растворителя. Впрочем в этом отношении полученные нами результаты _ 
не всегда ‘безукоризненны. Так препарат А», при измерении в атмосфере. 
’углекислоты в трех концентрационных точках показал пониженное против. 
‘чистого растворителя поверхностное натяжение. С увеличением содержа- 
‘ния каучука в растворе, поверхностное натяжение понижается, достигая _ 
в пределе значения с для чистого одет Обычно этот предел до 
_стигается уже в концентрации 1%. Сказанное подтверждается дана 

‘табл. 4. | Г. 
к Таким образом необходимо признать, что начиная с концентрации в _ 
оу, ‘каучук (не измененный) не производит заметного влияния на поверх-_ 
‘ностное натяжение чистого растворителя. Такие же результаты были по-. 

лучены Шэклоком, 3 хотя абсолютные значения его измерений несколько. 

‘отличны от наших. Подобное явление мы объясняем сильной ее — 


Кй. 


к. 1 Хоспег и. З11еБе!, 745. рНуз. Свет. 147, 432, 1930; цитируем по Кгоере!1п, _ 
Калёзсвик 6, 159, 1930. 

2 См. Р. Верь: паег, 745. онуз. Свеш. 129, 163, 19027. \М. бЗешепузснепко, 245. 

Ве р ие $. Свет. 129, 178, 1927. и 
тс. Зваск1оск, Гос. сй. 
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И ТАБЛИЦА 
Поверхностные натяжения на границе газовая 
фаза/раствор при 2=20°;. с — воздух/бензол = 

‚ == 29,40 эрг/см?. | 

=—<—<———Ш———=——————— 

Каучук К;, Каучук 
Но ао Каучук К\ (в р 
сою тракции . ре СО.) 
ацетоном эрг/см Е 
|  эрг/ем? р 

| 


щи 
0,125 29,39 29,75 28,65 


0;25 29,39 
0,50 29,39 
0,70 30,62 
1,00. 29,39 
150 29,39 
2,00 29,39 


30,19 ‚129.02 
29,75 29.391: 
29,39 29,39 
29,39. _ 29,39 
29,39 29,39 
30,13 29,39 


В: 


_мицелл каучука, к тому же обладающих незначительной полярностью и, 
° следовательно не могущих оказать заметного влияния на поверхностное _ 
° натяжение чистого растворителя. В этом явлении, таким образом можно 
° видеть состояние каучука в растворах, концентрация которых превосхо- Г 

дит 0,7075. Е : 


Выводы. 

м. 

м 1. Для выяснения состояния каучука в растворах исследовалось по- к 
° верхностное натяжение этих растворов на границах: вода и газовая фаза. | 
9 Сырой каучук содержит в себе значительное количестве капилляр- _ 
ноактивных веществ (протеины, жирные кислоты, сахары, лецитины ит. д.). | 
‚Поэтому применялся способ очистки каучука, гарантировавший удаление — 
этих веществ. Как правило, все процедуры во избежание окисления кау- 

° чука производились в атмосфере углекислого газа. | в 

_ 3. На границе вода/бензольный раствор чистый каучук в концентра-_ 
Циях до 0,5°/, ведет себя, как капиллярноактивное, а в концентрациях | 

_ выше 0,70/о —как капиллярноинактивное вещество. Изотерма поверхност- | 

_ ного натяжения в пределах концентрации от 0,5°/, до 0,70/5 обладает ми-_ 

_ ВИМУумом. | в. 
и 4. Подобное поведение растворов каучука можно объяснить тем, что | 

° В слабых растворах его находятся (в соответствии со взглядами Штау- 
_ Дингера) свободные колоидные молекулы каучука, имеющие в себе ги-› 

_ дрофильные двойные связи. В концентрированных растворах наблюдается | 

‚ агрегация молекул в крупные комплексы, причем двойные связи закры-. 

° ваются; свободными остаются гидрофобные метильные группы изопре-_ 
° новых ядер. ь' 7 
и в. Схематически — считая, что двойные связи изопреновых ядер обра- 

®  Щены к водной, а метильные к бензольной поверхности — расположение. 
молекул каучука можно представить следующим `образом: р. 
: "й СОНИ" } ” 
ЗО а о. 
6. Приведенное в пункте 4 объяснение характера изотермы поверх- 
ука находит подтверждение в том, что растворы 
х меньших 0,5°%/, в отношении вязкости подчи- 
тейна и Гайген-Пуазейля. В больших кон- 


—- 
— 


торами м! | состоянию растворов. | \ 

А 7. Р асчет ‘адсорбции, а по данным изотермы ‘поверхно- 
я ого натяжения, дает ‘числа, не. ‘удовлетворяющие уравнению Ланг- 
мюира. Однако, допуская известный произвол, авторы для максимал 

Е ного значения адсорбции. И площадь, падающую на Ч уодЬ 

Е РА группу, равной 60.10“ 

_ 8. Так как по измерениям д. Нуи площадь, занимаемая ВОЙ НС 
связью в молекулярном слое, равняется 50.10_"° см?, то следует признат! 
что каучук вследствие чрезвычайной длины молекулярной цепочки не с 
_разует плотного молекулярного слоя, обладающего свойствами двухмер- — 
ного кристалла, и что агрегация молекул каучука во вторичные мицеллы 

наступает раньше, чем устанавливается адсорбционное равновесие, необ- 
’ходимое для образования плотного молекулярного слоя. 

’ 9. На границе воздух/бензольный раствор каучука в концентрациях 
до 0,5°/» капиллярноинактивен, а в большыих концентрациях не оказывае 
заметного влияния на поверхностное натяжение чистого растворителя, чт 
_ можно объяснить сильной сольватацией мицелл каучука. | 


Поступило в Редакцию 
26 мая 1931 г. 
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__ К ХИМИИ ПОЛИЕНОВЫХ ПИГМЕНТОВ. О ПРОДУКТЕ КОНДЕНСАЦИИ. 
и БЕНЗИЛИДЕНАЦЕТОНА. е.. 
Е \ 


И. Я. Постовский и Б. П. Луговкин. 
Лаборатория органической химии Уральского научно-исследовательского института. 


Осуществление синтеза естественного полиенового красителя в лабо- 
 ратории альдольным уплотнением альдегидов и последующим отщепле- 
_ нием воды означало бы преодоление таких же экспериментальных труд- 
® ностей, с какими пришлось бы встретиться при синтезе однородной гек-. 
_созы из формальдегида: в обоих же случаях получаются смеси анало- 
гичных веществ, трудно отделимых друг от друга. Аа 
Попытку синтеза модели полиена альдольным уплотнением произвел. 

’Р. Кун, подвергая кротоновый альдегид самоуплотнению. 1 ‘При этом. 
°— Кун получил смесь полиеновых соединений оранжевого и красно-оранже-_ 
вого цвета. | и. 
р Нам казалось интересным подвергнуть альдольному уплотнению с по- 

_ следующим отщеплением воды также и кетоны с целью получения полиена 

® С разветвленной цепью. Такому самоуплотнению был подвергнут бензили- 
‚денацетон. Самоуплотнение бензилиденацетона наблюдал еще Борше, *® 
который отнес подобную реакцию к получению продукта простой поли- 
 меризации бензилиденацетона. _ № 
° Если произвести это уплотнение в слабощелочной спиртовой среде, 
_ то происходит. сильное побурение бензилиденацетона с выделением после. 

_’ нагревания твердой темнобурой массы, из которой сокслетированием. 
_ смесью спирта с небольшим содержанием бензола удается отделить микро- 

_ кристаллическое красно-оранжевого цвета вещество от желтого, легче 
растворимого спутника. Красно-оранжевое вещество плавилось после не-. 

° скольких перекристаллизаций, с предварительным размягчением при по- 
°  стоянной температуре 247—250°. При неясно выраженной кристаллизации 
однородность вещества подтверждается одной и той же. температурой 

_ плавления и одним и тем же элементарным составом при повторных при- 

‚ готовлениях вещества. | = 
И По элементарному анализу следует веществу дать формулу СзоН»вО, 

° И На основании соображений, что уплотнение могло происходить только 
_ альдольной конденсацией и полученное вещество имеет явно полиеновы! Ч 
а схему образования полиена (1) можно изобразить следующим 

со разом : «и ий 


+В. Киви. и А. М! пЕегзеет и, Ней. Асва 12, 494, 1929, 
2 Вогсце, Вег. 42, 4499, 1909. 
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и 
СН.—С—СН=СН— СН. 


СН, —СН=СН—©0—СН, 
СН, — СН СН—С— СН 
| 
СН —С— СН=СН— СН; 


-— | @) 
СН; — СН = СН —С— СН 


Для подтверждения вышесказанного можно привести следующие 
факты: метильная группа бензилиденацетона, как известно, вступает в 
реакцию с карбонильной группой например бензальдегида: 1 


О 
ты 
СН =сСН — СО —СН, С — С.В Ст 
и 
Н 


СёН5 


он 


| 
СН, — СН =СН—СО0 — СН. — С— СН; — СН, —СН =©СН—СО—СН = 
| 


4 
=сСН—С,НЧ.. 


Следовательно в условиях опыта именно в среде спиртовой щелочи 
реакция могла протекать только между метильной группой одной моле- 
кулы бензилиденацетона и с карбонильной группой другой молекулы. 
Вещество С„Н.вО имеет молекулярный вес 402. Пайдено же (среднее) — 
818,5, т.е. веществу следовало бы приписать димерную формулу (СзоН»вО}» 
и можно было бы предполагать, что при альдольной конденсации бензи- 
лиденацетона участвуют не три, а шесть молекул, но при этом должно 
было бы получиться вещество с меньшим содержанием кислорода (Ш): 


та $ ву т 
6 | Сян И осо н, | о (п) 


Кроме того вещество (П) должно былобы быть, если учесть правиле 
Куна о значении сопряженных связей для окраски полиенов, * более 
глубоко окрашенным. Вещество (1) имеет шесть двойных связей и девять 


1 С|а!зеп, Вег. 14, 2471, 1881. Ср. участие в уплотнениях, группы — СО — СН; беж 


Зилиденацетона, Ве! з{е1т, изд. 4-е, УП, 364. 


2 В. Киро. и Г. ЕВ мало, Неу. Ааа 12, 902, 1929.. 
Г. 
к. 


^ } м! + 
7 1% У 


бензольных двойных связей. : По Куну такое вещество. должно 1 м 
| глубоко оранжево-красный цвет, что и соответствует действительности. 
Для вещества СоНь»О нужно ожидать синего или красно-синего цвета. 
‚Удвоение молекулярного веса вещества (Г) стоит по всей вероятности в. 
связи с явлением ассоциации молекулы при растворении. * И — 
®  Полиеновый характер вещества подтверждается целой серией цвет- 
‚ных реакций, которые точно совпадают с реакциями известных полиенов. 
‚Вещество дает буро-черный бромид, переходящий при стоянии ‘в коричне- 
‚вый, наподобие черных бромидов и иодидов полиеновых красителей. 4. 
Характерным также является самоокисление вещества, объясняемое нали- 
’чием большого числа двойных связей. | а 
° Самоокисление полиенов изучено только в некоторых случаях; 5 
‚ известно, что большинство из них окисляется на воздухе при постепенном. 
_’ обесцвечивании (как например, ликопин, каротин и другие полиены). По- 
® лиен (1) кислородом воздуха не обесивечивается полностью, а, при посте-— 
пенном поглощении кислорода переходит в светложелтое вещество с боль-. 
шим содержанием кислорода (СзН..О.). При стоянии в темноте (сильнее 
при нагревании), оно отчасти сначала отдает обратно поглощенный кисло- 
род, а затем опять поглощает его. ® Принятие и отдача кислорода является 
‘интересным в том отношении, что лабильные продукты первоначальной. 
_ стадии присоединения кислорода к полиенам могут являться и причиной 
°,‚ физиологического действия каротина. ' м 
В связи с ускоряющим действием света на присоединение кислорода: 
° К полиенам и образованием лабильных соединений, интересно отметить, 
° что красное ядро, так называемое „глазное пятнышко“ в водоросле 
_ „Виета“ содержит каротиноидный краситель 8 и является органом вос- 
_ принимающим свет, — повидимому в виду происходящей реакции присоеди- 
‚ нения кислорода (хотя бы следов), которая сигнализирует всему организму 
’® водоросли наличие света. г 


». ‚ 
$ №. 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


Получение полиена 1. 


° 32 бензилиденацетона нагревались с бг 6°/-спиртовой щелочи (КОН? 
до кипения на водяной бане с обратным холодильником, в течение 45 ми |" 
‚при частом взбалтывании. Раствор бензилиденацетона в спиртовой щелочи. 
‚окрашивается в красный цвет, переходящий по мере нагревания в красно- 


и + Три бензольных двойных связи вызывают по.Куну окраску равную 1,5 конъюгир 
_ вайным связям. ыи 
т, 3 Каррер указывает, что определение мол. веса сильно непредельных соединений 
› может быть неточным в виду явления ассоциации, Неу. Аца И, 518, 1928. Пергидроликопин 
° в бромоформе дает мол. вес 845, в бензоле 525, рассчитано 562; Каггег, Нах. Асйа ИП, 751 

’ 1928. Ср. ассоциацию при определении мол. веса хлорорафина, Коса и 1. Роз {о\м3зКУ, 

_ М5. Апа. 480, 296, 1930. У. 

т 3 См. литературу, указанную в экспериментальной части. И. 
г * Ср. например К. Кивп и. \М1езапта, Неёу. Асё 12, 504, 1929; К. К. и. А. \М!т 
° Летели, Нем. Асё. И, 130, 720, 1928: Норре ЗеуБекг, 74$. рпу2401. 64, 27, 1910. 
о Ср. В. Кивю, Вег. 63, 1490, 1493, 1930; Нем. Аба 12, 907, 1929, Р. Каггег, НОМ 
° Ас, П, 1203, 1928; 12, 744, 1959; 13, 268, 1980; 745. апоем. СНет. 42, 920, 1629; Хеспшей 
‚ эфег, Вег. 61, 566, 1928. 1леь. Апп. 454, 65, 1927; 438, 96, 109, 1930; \ 1115 1А+ег, 14еЪ. Апп. 
о 355, 26, 1907. м м 

Е „8 Присоединение и отщепление кислорода напоминает подобную реакцию рубрена, ' 

_ _Щ 2133, 1930. Ср.’также отдачу кислорода от продукта самоокисления дигидрокроцет 
° Р. Кагтег и сотр., Неу. Аба НП, 1203, 1928. К. 
ах 7 Ср. о роли каротиноидов в хромопластах, ЕцБег, 125; см. также В. Н. Л! 

 менко и В. А. Бриллиант, Окраска растений, 143, Гиз, 1924... ве 

8 Мос, М&госнепие а. РНапзеп, 398. | 
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бурый. После нагревания смолистая масса выливалась в подкисленную НС! 
воду, где и выпадал осадок в виде хлопьев желтого цвета ‘и твердый, 
‘темнобурого цвета, хрупкий, с блестящим изломом продукт. По разделе- 
нию твердый продукт промывался водой и сушился в вакуум-эксикаторе. 
Продукт хорошо растворяется в обычных органических растворителях 
кроме петролейного эфира. и этилового спирта. Экстрагирование про- 
дукта производилось смесью спирта с 55/5 бензола в сокслете, защищен- 
ном от света, а в некоторых опытах в струе углекислоты. 

При сокслетировании на стенках колбы выпадал микрокристалличе- 
ской структуры ! красного ‘цвета продукт, который порциями отсасывался 
(иначе продукт спекался на дне колбочки) и промывался спиртом. После 
трех экстракций получая продукт оранжево-красного пвета, обладающий 
дихроизмом. Вещество размягчается при 112° и свертывается при этом в 
аи, после чего плавится постоянно при 247—250°. * Выход в сред- 
чем В 


В маточном растворе. находился рее 
желтый продукт в виде хлопьев ЕР ЕН 
‘легко осаждаемый водой; этот нро- я ЕЕ 
‚дукт не исследовался. Из желтого я РЕЕРЕГИРЕЕРЕЕЕ 
продукта, полученного при сливании 7 ЕЕ — 
реакционной смеси (см. выше) в под РРР 
кисленную воду, многократным сок- В РГР 

’ слетированием спиртом с 5% бензола & ЕЧЕРЕЕЕЕЕРЕЕЕЫ 
был извлечен главным образом про- и ИИ Ни | 
дукт оранжево-красного цвета, с т. р онисрение полыёна РЕ 
пл. главного продукта. Полученное а Е 
о : 1 “-— О Я а оо 
| у его легкой само т Е АЕ 1 В 


> 
ы 


®окисляемости сохраняется в вакуум- и Зах 
‘эксикаторе, наполненном предвари- 
тельно углекислотой и защищенном, 
от света. Сушка продукта произво- 
дилась при температуре  131° в револьверном ‘эксикаторе над Р›О5 при 
‚одновременном эвакуировании воздуха, причем постоянный вес получался 
в среднем при сушке 25—30 час., что повидимому объясняется удержи- 
ванием бензола, так как при экстракции только спиртом сушка про- 
должалась 8—10 час. 3 


Анализ. 
Навеска 0,1012 г; . 0,3312 г СО.; 0,0617 г Н.О. 
Найдено 5/; С — 89,26; Н — 6,82 
Суон О. Вычислено 0/°; С — 89,50; Н — 6,50. 


Определение молекулярного веса криоскопическим методом в бензоле (К = 50}. 
0,2444 г вещества в 21,4024 г бензола дали депрессию А == 0,0695 
0,2765 г вещества в 21,4024 г бензола дали депрессию А = 6,080°. 
Найдено. Мол. вес 829,4 и 807,5. 
(СоНжО). Вычислено 804,0. 
(СоН.вО). з 402,0. 


| 1 Затруднение в кристаллизации может быть вызвано строением вещества © сильным 
уразветвлением цепи; ср. Уог 1&паег, 745. апвем. Спем. 30, 13. 

> Сравни аналогичную картину т. пл. полиена-норбиксина Р. Каггег и сотр, Ней. 
Ас{а. 12, 752, 1919. 

з Анализ должен быть произведен непосредственно по получении продукта, так как 
полгое хранение делает неизбежным частичное самоокисление полиена, что влияет на резуль- 
таты элементарного анализа. Элементарные анализы капсантина, Геснте1з (ет, еб Апп. 
465, 296, 1928. 


_С крепк. Н.$О,_ 

| вани ! А. #2 
Со спирт. раств. СЪССООН у _ — зеленое окрашивание °. ча 
3 


С эфирн. раств. ЕеСИ, м Я м и В 
С уксусн. ангидр. -- Н.$0, — лакмусно-синее окрашивание 4 _ №» 


Самоокисление полиена. `^ .”’ 


| 0,3432 г вещества помещалось в кварцевой пробирке, закрытой хлоро- 
_ кальциевой трубочкой, на воздух (опыт производился в июле-августе), 
_ причем наблюдалось изменение окраски (переход в слабо-желтый цвет), а. 
‚ Также и увеличение веса, более заметное в солнечные дни. Для равномер- 
_ ности окисления вещество перемешивалось встряхиванием. Результаты 
опыта приведены в виде кривой. | в 
О Поглощение кислорода происходило сначала медленно, а затем резко 
_и опять с некоторым замедлением, что характерно для течения процесса 
° самоокисления полиенов. 5 Продукт после окисления был слабожелтого: 
_ цвета. Дифенилполиены, полученные синтетически Куном, самоокисляются 
_ врезвычайно трудно. ° к в 
Анализ продукта окисления. и: : 
° Навеска 0,0654 г; 0,1843 г СОх; 0,0315 г Н.О. | |. 
Найдено 0/0: _ С— 76,86, Н — 5,39 а я 

Для СэН»О, 7 Вычислено 4;  С— 76,40; Н— 5,4 |. ПИ 
СН О,. ) СН 0 | и.о 


р: 


Ге Окисленный полиен при нагревании переходил в желто-красный цвет 
° с потерей в весе. Поэтому были поставлены два опыта хранения про- 
° дукта: №) при нагревании и 2) в темноте при обыкновенных условиях. = 
ве 1) 0,0450 г вещества помещалось в револьверный вакуум-эксикатор»_ 
_ при температуре кипения бромистого этилена. Результаты опыта сведены 


в табл. 1. 


{< и. 
ТАБЛИЦА 1. о. 


Время, | Убыль веса Убыли 


Примечание. 
0/0 


Убыли веса 


м 
; | 


При дальнейшем нагревании. 
0.0070 ‚происходило чередование прибы- 
0.0077 ли и убыли в весе. Продукт окра- 
\ | сился в коричневый цвет. 


ри 


ты. А. М! тегзце:и, Нему. Аса И, 428. 1928, ; Ом 


> 


. КиВг 

р. Е. Деспше1 $ {ег, Г4еЪ. Апп. 478, 102, 1930. м. 
в. р. Хеспш1ез{ег, Вег. 62, 2231, 1929; Вег. 63, 1493, 1930, В. К. УЛегапа Не. 
‚Ааа, 12, 505, 1929. в. 
* Ср. К. К. и. Уйшщегиеш, Нейу. Асё, И, 151, 1929. _ С 
р а р аналогичный процесс самоокисления ксантофилла, Р. Каггег, Нах. Аа, 13, 
м _® Ср. также трудную самоокисляемость изонорбикснина (Р. Каггег, Неу. Аца, 12, 745, 
_ 907, 1929) в отличие от норбиксина, объясняемого Куном, цис- и транс- изомерией, Нем 
_ Асв, 12, 745, 907, 1999. | о 
р 7 Каррефр указывает на то, что при полном самоокислении дигидрокроцетина_ 
_ соединением кислорода — происходит одновременно уменьшение в количестве С и Н; К 

_ теги сотр. Нау. Аца, И, 1203, 1938. Ср. также самоокисление капсантина, $. Десвп 
_з4ег, 14еЬ. Апп. 478, 99, 109, 1930. О самоокислении ксантофилла \ 11! з1а{ег чм. М 
НБ. Апл. 355, 36, 1907 и каротина ЕзсНег (Г1ззеЦацоп) 68—76, 1909). 2 


к 
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2) Взято 0,0636 г вещества в пробирочку, закрытую хлорокальциевой 
‘трубкой, и помещалось в темноту. Данные опыты сведены в табл. 2. 


ТАБЛИЦА 2. 


м 
Время | Убыль веса. 


'Убыли веса! Убыли Примечаквие 
ии г | | . 
| | [ 
т 
7 0,0007 | — 0,1 Продукт переходил из `слабо- 
15 0,0007 0,0014 | д.2 желтого ивета в желто-красный 
17 | 0,0020 0,0034 - | 5,3 цвет, причем сначала также терял 
25 0,0029 0,0043 | 6,7 в весе, а затем прибавлял. 


Действие брома на полиен. 


0,0638 г вещества (Г) помещалось в эксикатор, наполненный парами 
брома (и жидким бромом на стеклышке). Продукт быстро побурел и окра- 
сился в черный цвет, причем наблюдалось выделение НВг. При хранении 
черный бромид переходил с потерей веса в коричневый цвет, — повиди- 


мому получается нестойкий дибромид или смесь дибромидов. 

Черный бромид содержал брома 29,34°/, (по Степанову), после стояния на воздухе 
продукт содержит брома 22,820/0. Для либромида рассчитывается 25,15°/5 брома. 
Полиен Куна С.Н; — (СН = СН), — С‹Нь черного бромида не дает. 
Спектроскопия 2 мг вещества (1) в 25 смз сероуглерода дало полное поглощение фио- 
летовой части спектра, конечная абсорбция при 450 4». Естественные полиены дают ясные 
полосы в фиолетовой части спектра. Полиены Куна дают также полное поглощение в фио- 
летовой части спектра. : 
Калориметрия: раствор 52—55 мг существа в 1 л бензола соответствует 0,2 рас- 
твора К.Сг.О. в 50 им толщины слоя. 1 


Поступило в Редакцию 
13 июня 1931 г. 


1 Такую же окраску раствора производит уже 3,6 мг ликопина в 11 бензола, т.е. при- 
веденный полиен в 15 раз слабее окрашен в растворе. Ср. Десптеззтег и. СЬо]- 
роску. Вет. 63. 423, 1930; калориметрия ликопина; еЪ. Апп. 485, 79, 1927, — калориметрия. 
каротина, 


®  ЭЛЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ И НЕКОТОРЫЕВ СВОЙСТВА 
т СУЛЬФАТА ЖЕЛЕЗА. | а. 


ии 


Н. А. Шишаков. 


П Московский рентгеновский институт НКЗ. 

_ Электрометрическое титровиние, имеющее, вообще говоря, бесспорные. 
‘преимущества перед другими методами объемного анализа, в. случае при- 
‘менения его к солям железа бывает связано иногда с большими затрудне-_ 
ниями. Настоящая статья представляёт собой попытку указать на источ-. 
ники этих затруднений, которые кроются главным образом в самих свой-_ 
ствах солей железа и которые, как показывают описываемые далее Опыты, 


являются в значительной степени устранимыми. 


+ 


4 


$ 1. Метод исследования. 


® При изучении свойств сульфата железа я пользовался на ряду с обы 
ными индикаторными методами также и электрометрическим ‚методом 
о В последнем случае в качест-_ 
| ве титровальной жидкости бра-_ 


Е 


лись растворы бихромата ка- 
лия различной нормальности.. 
О точности работы можно. 
судить по кривым рис. 1—4 и. 
по табл. |1 и 2. На рис. 1 по. 
‚ оси абсцисс отложены про- 
центы окисленного сульфата. 
по отношению к общему его’ 
количеству, а по оси орди- 
нат — окислительно - восстано-. 
вительные потенциалы раство-› 
ра по отношению к нормаль-. 
ному каломельному электроду. 


(* 


Кружки на кривой означают 
результаты титрования свеже- 
приготовленного 0,1-м раство- 
ра сульфата, перекристалли- 
‚Рие. 1. зованного перед этим из ал- 

Я и. коголя, 0,1-н. раствором дву-. 

в. калия (немецкий „Е1хапа|“). Сама кривая вычислена по 

в ды муле Ка , и: 


Ни 5 ИРИ а т ее ЫОВОИНИ АИАЧ 
990. 20 ЗО  4150 ров 9 109 
у  оНцентрация скисной соли в 959, ——— р 


И ® = 0,380 -|-0,058 102 <, 
есз и с> означают соответстве 
ачного ионов железа. 


ат ‘не 
д ленных. ‘сведений по. этому. вопросу, то а! не А. И: 
Исх. Ти ряд цыфровых данных, полученных при таких же условиях, 
ак и данные рис. 1. Очевидно, что результаты опыта хорошо указыва- 
отся на билогарифмическую кривую, так что в тех случаях, когда можно 
ковольствоваться точностью в немного десятых процента, можно иногда. 
место длительного титрования до конца реакции пользоваться простым. 
змерением потенциала исходного раствора по отношению к платиново 


проволоке. 
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ТАБЛИЦА 1. 


Растворитель 0,42-н. серная кислота. 


Окислительно-востанови- 
Ре($О.)з 


тельные потенциалы Разница 
00 Я ИО ет 0/0 
наблюд. У | вычисл. У 
4,88 0,3047 0,3052 40,2 
23,18 0348 (| 0,3408 -- 0,0 | 
42,08 0,3727 0,3720 и, 
60,94 0'3925 0,3912 И 
й 80,06 | 0,4160 0,4150 — 0,2 ых 
) 95,64 0,4581 — 0,4578 т й 
, 96,24 0,463\ | 0,4617 208 И 
) 97,20 0,4709 0,4693 НН * 
й. | 98,38 0,4852 0,4834 — 0.4 . | 
\ 99,16 0,4992 0,5001 т, 
2 99,74 2 0,5213 | 0,5200 го 
| 


_В этом отношении существенную роль играет концентрация кислоты 
_На рис. 2 изображены титрационные кривые для 0,1-м раствора сульфата 
железа в серной кислоте различной нормальности. Конечно для каждого _ 
случая титрования брался раствор двухромовокислого калия в той же 
кислоте. Из этого рисунка следует, что для точного титрования выгоднее | 
брать крепкую кислоту, на что ранее указывалось также Хайльдбрэн-. 
‚дом 3? и Гостеттером и Робертсом. * Скачок потенциала п 
_ чается тем более резким, чем выше концентрация кислоты. . 
ы, На рис. 3 показана зависимость от концентрации серной кислоты по- 
_тенциала по отношению к нормальному каломельному электроду при 


00 
2 Вже =! для того же 0,1-м раствора сульфата железа. Верхняя ко- 


| роткая кривая, заимствованная мной из работы Попова и Кунца 5 И 
относящаяся к хлористому и хлорному железу в соляной кислоте, ‚пока 
Е“ примерно такой же ход, как и кривая для сульфата железа. м 


и 1 По этому вопросу я должен сослаться прежде всего на работу Петерса, 215. рвуз._ 
_Срет. 26, 193, 1898. Полученные им данные входят в таблицы Ландольта и Берн- 
_штейна (1923) и во все издания книги Ферстера, ЕекНоспепие уаззейеег о 

_ включая сюда и издание 1923 г. | 

3 О меньших и больших концентрациях Ее.($О,); см. в $ 3. | 

3. Н. НИдеБгапа, У. Ам. Свет. $ос. 35, 847, 1913. у я 

+ Ноз{еЕ{ег и. ВоЪеге 5, 7. Аш. Снет. $ос. 41, 1345, 1919. 

| 5 Роро!{ 1 и. Кипр, /. Ат. СБет. $0с. 51, 382, 1929. | 

ь 6 Данные о влиянии‘ более высоких концентраций соляной кислоты имеются у’ Ка. 

тера. и Кльюса, 7. Свет. $0с. 125, 1880, 1924. Эти авторы находят, что окислительн. 

_ восстановительный потенциал убывает линейно с Ноа концентрации соляной кислот! 

Надо сказать, что даже на небольшом участке (до 1-н НС!) их данные не вполне сходятс 

1 анными Попова 1 и Ва 


у м 
во * м 


К: 


| 
| 
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тук 
рает зависимость ВЫ и положения ‘титрационных кри ых от об 
° концентрации железа при одной ит 
же концентрации кислоты. На рис. 4 4 
бражены такие кривые для 0,754 -н. ‚серной 
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3-Д.С в милливелитах = 
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] це 5. 9 
см К(т,0, —— нормальнесть Н,50, ——= 


Рис. 2. | Рис. 3. 
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_ титрования, Вплоть до концентрации сульфата 0,001-м., не зависит. 
_ этой концентрации. При более слабых растворах кривые в начальн: 
части поднимаются кверху и имею 
все менее и менее отчетливый ск: 
чок потенциала. В этом последнем м 
случае билогарифмическая. формул га 
уже не является применимой. Э 
тенденцию кривых поднимат 
кверху иллюстрирует и кривая рис. 
5, где по оси абсцисс отложены 
концентрации сульфата. железа, 
логарифмическом масштабе, а | 
оси ординат — потенциалы „чисты 
закисных растворов, т. е. началь 
ные потенциалы (с; = 0). — 
Дальнейшие опыты по. элек 


а & 
а 


- 2-0. в милливольтах пела 
С 
= — 


‚> 
> 


З. 
- > 


5 4 


см? К,(и,0, — | см? 50, —- , 
жен сделать еще "одно указат 
которое также свидетельствуе 
Рис. 4. том, что точность и результ 
моих опытов являются вполне 
‚емлемыми. Как было указано выше, УИ вычислении билогарифмичес < 
кривой рис. 1 по Ур цАю ди 


ге = в, - 0,058 105 р 
| и 


О - 929 т) и ел ик“ ? Хх га у . 


’ОЛЕВТРОМЕТРИЧ. ТИТРОВАНИЕ И СВОЙСТВА СУЛЬФАТА ЖЕЛЕЗА. 1015 


— 


я принял для 0,42-н. серной кислоты: 1 
=, —= 0,380 У. 


Это как-раз та самая величина, которая была найдена Петерсом 
для 0,1-м. серной кислоты. В табл. 2 для сравнения приведены величины, 
наблюдавшиеся мной и Петерсом. Последние на рис. 1 обозначены 
треугольникамн. | 


ТАБЛИЦА 2. 


Окислительно-восстановительные потенциалы 


а 
Отношение с› | Петерс |Шишаков| Выч. по (1) | Выч. по (2) 


10:30 0,331 0,325 


170325 1 103926 

50:50 0,380 | 0,380 0,380 = 0,380 

90:10 0,429 | 0,435 . 0,435 | 0,434 
} 


С точки зрения современных теорий формула (1) должна быть спра- 
ведливой только при замене концентраций так называемыми активностями # 
ионов, равными произведению концентраций на коэффициенты активности 
а именно 


сз 7: } 
=. = го —— 0,058 105 и я (2). 
2 2 
причем для вычисления коэффициентов активности Х, и № при малых кон- 
центрациях можно воспользоваться теоретической формулой Дебая и. 


Гюккеля: 3 
>. 
22ЕТ! РЕГлщп,г 2 


202? 4т=? 


` 2РЕГР РЕТлыпр?, 


3 =е 


. 7-е 
где: 23 и 2. валентности ионов железа Ее” и Ее”; 
р — диэлектрическая постоянная растворителя, которую можно при- 
нять равной 81; 
Г — абсолютная температура; 


 — постоянная Больцман а 1,37. ое: 

=—заряд электрона = 4,77-10`® абс. эл.-ст. ед.; 

пги 2:— число ионов в 1 см3 и их валентности, причем суммирование 
производится для всех присутствующих в растворе ионов. 
| Однако легко видеть, что даже для 0,1-м. раствора сульфата и 0,8-н. 
серной кислоты, где диссоциация может и не быть полной, каковою ее 
приходится принимать при вычислении ес, и где при окислении бихроматом 
в расчет приходится принимать также и ионы К’и Сг`, поправочный 


щ; ы 
член —- 0,058 105 п меняется в зависимости от отношения концентраций 
2 
10 


с с 
^ совершенно незначительно. Например, для -,- == эр он равен 0,081 У, а 
3 


10 


1 Вернее сказать, я опытным путем подыскал такую концентрацию кислоты, при ко” 
торой получается выбранная мной величина =’ = 0,380 У. 

2 Весьма ценными для меня указаниями по этому вопросу я обязан проф. В. К. Се- 
менченко. 

3 Рафуе и. Наске!, Рьуз. 745. 24, № 9 и 15, 1923. 


с 90 РА 
при ет он уменьшается только до 0,079 У. Само собой разумеется, 
2 $ 


в ПАы и не между данными о и оря 
и В риходится отнести на счет ошибок опыта. Что касается ‘разноглас 
| | между полученными. мною. 
Петерсом. данными  отно- 
сительно концентрации. кисло-. 
ты, то причина его заключа- 
ется повидимому в том, что. 
Петерс насыщал растворы’ 
‚ углекислотой, между тем как. 
мои опыты велись с раство-_ 
рами, содержавшими только. 
растворенный воздух. Как по- | 
казывают мои опыты, титра- 
ционная кривая для ` раство- 
ров сульфата и друхромово- 
кислого калия, не содержащих. 
серной кислоты, но насыщен- 
ал ных углекислотой, протекает 
По. примерно так же, как и кри- 
Рис. 5. вая для 0,5-н. серной. кис с] 
лоты. 


$ 2. Химические свойства сульфата железа. 


т _ Относительно устойчивости растворов сульфата железа в литературе. 
_ имеется мало сведений. Поэтому я приведу результаты моих опт 
которые должны представлять #00 
интерес с точки зрения вопро- 
са об электро-метрическом ти- ‘9 
тровании. На рис. 6 показано 
мопроизвольное окисление 
растворов сернокислой закиси 
железа в 0,75-н. серной кис- 
лоте, которые не были осво- 
бождены от кислорода возду- 
ха и находились на слабом 
‚рассеянном свету. Здесь цы-. 
фры под кривыми означают 
_молярность растворов суль- 
фата. По оси ординат отло- 
_ жены процентные количества 
_ оставшегося не окисленным 
‘сульфата. Очевидно, что ско- 
рость реакции быётро убывает 
с уменьшением концентрации 
сульфата и что очень сла- 
бые растворы (слабее 0,001-м.) 
е окисляются даже в при- | Рис. 6. 
утствии кислорода воздуха. 
Этот последний факт находится в согласии с ‘работами. Фра йка 
‚ ' которые например указывают, что „за а недели ви о 


_ хонцентрация Ее50, в % % 


д: РИВНЕ ИР 7 
время в дях 


7 т и ти , А, и СВ С: 

вх 5 й и и. ый ` | 
ьфата остава я ото. оо меЩу прозаы от 
_ метить, ‘что › при равном содержании закисного и окисного т желез 


_ следует, что применять в качестве стандартного электрода вместо ‘кал‹ 
‘мельного или водородного электродов окисленный на 50%/ 0,1-м. м. 
р сульфата, как это делали Фрайк и Морз, можно лишь с известным 
_ оговорками, тем более что погруженная в такой раствор платиновая про 
_ волока еще более нарушает постоянство такого электрода. и 
Самопроизвольное окисление растворов сульфата происходит также 
и в темноте, но уже с несколько меньшей скоростью, чем на рассеянно: 
° свету при одинаковых прочих условиях (табл. 3). 
| Одной из причин действия света на крепкие растворы сульфата ж 
‚леза приходится считать то обстоятельство, что они не вполне бесцветн 
т. е. должны абсорбировать часть видимых лучей и весьма и: о 
часть инфракрасных лучей. ! , 


ТАБЛИЦА 3. 


Концентрация ‚ В темноте На свету 
сульфата Время 0/0 Ее$ О, _ Время | о о Ее$ О, 
ИРИ ИКОН БН 7 ЕАВРВОМ.СРРЕВЕЬТ 3 «Г ТЕДА ВЕНУ: ШЕВЕЛЕВ ЕЗАОВЕЛЕЗАНЬЧИ О ВАРЕЗ АЛАНИИ ЧО ЕРЬЕЗИУЕКНИН Е НГ СТЕКР 1 О БЕСЕ ЧЕ ЛЕ СУ И ЗВТЕЗЕЕ АВ. СОТ еее Ах Зызьеркт 
й р  0,001-м. 11 мес. 100,0 11 мес. 100,0 
и ^ 1,0-м. 2 2 дня 99,0 2 дня 99,0 
з Щит" 98,0 Я 98,0 
. о 97,5 вх 96,5 И 
я Мих 97,0 о 96,0 
ь 48, 84,0 48 „ 77,0 
- ; М 72,0 108, 55,0 


Несравненно более сильное действие на растворы сульфата оказывает 
платина. В опивываемых далее опытах бралась платина, промытая хр 
мовой смесью и затем водой, но. 


о РУ РЕ Е 
т 683 платина, как насыщенная кислоро-_ 


дом, так и насыщенная водородом, 
дает почти одинаковый эффект. 
Рис. 7 показывает, как уменьша- 
ется количество сернокислой 3: 
киси железа в 0,1-м. растворе ст 
чением времени в присутствии н‹ 
большого количества платины 
Верхняя кривая приведена для сра! 
нения. Очевидно, что окислени 
| значительно ее как в при: 


т с гладк. Рё 


6 


8 
ыы время в днях 


Рис. 7. 


мТь Юте! 5 сь, 25. {. Рвузк 40, 718, 1927; К. 218 топау, Апп. 4. РБуз. 49, 


11691. 
в: 2 С раствор находился на окне в зимнее время (октябрь-—январь), а растворы, 
_ торым соответствует рис. 6, помещались в том же месте летом (май— октябрь), так что. Е 
_ницей в силе и продолжительности освещения и объясняется кажущийся странным факт, ч 
м ‚0-м. Ато окисляется слабее, чем 0,45- -м. на рис. 6 и 


окисление рас-. 
серной кислоте в при- 
Критерием последней степени окис- 
осстановительные потенциалы раство- 
ров, так как титровать здесь уже. 
совершенно нечего. а. 
ТАБЛИЦА 4. 9 
А 
Концентрация р и. 
сульфата с . 
0,05-м. 
0,01-м. 
0,005-м. 
в 
2 и: 0,0005-м. 
-М бырбщ —- 0,0001-м. 
Рис. 8. } | в 
ии. 
Несмотря на то, что точное определение потенциалов является. 
чрезвычайно простым делом, результат этих опытов получился не вполне — 
‘отчетливым. Причина затруднений кроется здесь повидимому в том, что _ 
_ эти окисленные растворы сульфата обладают способностью очень быстро. 
_ слегка восстанавливаться. Почти во всех этих опытах каждый раз после. 
изъятия из раствора платинированной платины неизменно наблюдалось | 
скоторое падение потенциала. Приведенные здесь Величины тах МОЖНО. 
рассматривать как результат некоторого равновесия раствора в присутствии | 
платинироваиной платины. Если измерять потенциал раствора по отно-_ 
тению к платинированной платине, то получаются более высокие вели-_ 
ины, чем в табл. 4, т. е. равновесие смещается в сторону более чистой 
окисной соли. | | в. 
О способности сернокислой окиси железа к самопроизвольному вос- 
° становлению можно судить по табл. 5, где показан хо 


сернокислой закиси 


15 
У 


ТАБЛИЦА 5. 
О ЧОНИИЙ == 
Окислительно-восстановительные 


потенциалы 
Е ИИ о бр ОЕ Я 


0,1-м. | 0,01-м. 


. 
о 
660 | 650 | 

626 600 

534 530 

504 | 504 


490 486 
482 488 


р Укажем В Не что о факты. оное ного ‘восстановления и 
‘окисных солей железа, в особенности в нейтральных растворах, ‘а также. и 
фоль палладия и ЗОО в этом были известны и ранее. ! я 


$ 3. р Е титрование. 


Описанные выше факты позволяют перейти к усовершенствованию — 
электрометрического метода. Очевидно, что способность растворов суль- | 
фата претерпевать самопроизвольные изменения, в особенности в присут- 
ствии платины, в этом отношении заслуживает большого внимания. Йй 

При погружении платиновой проволоки в раствор сульфата потенциал, 
вообще говоря, не устанавливается сразу, а начинает постепенно подни- 
маться. Особенно хорошо это видно в случае слабых растворов, например | 
0,01-м.; при известном терпении это может быть наблюдаемо и в случае — 
крепких растворов. Главной причиной этих изменений потенциала является — 
следующее. Тотчас же вслед за погружением платиновой проволокив - 
раствор закисного сульфата железа начинается его окисление — и конечно — 
прежде всего непосредственно около поверхности платины. Через самое _ 
короткое время вокруг платины будет находиться слой, в котором в зави-_ 
симости от концентрации соли и других условий, определяющих скорость 
окисления и скорость диффузии, на ряду с ионами Ее”` будет присутство- | 
вать также и некоторое количество ионов Не”. Так как процесс окисления — 
раствора платиной не кончается в тот короткий момент, который необ- 
ходим для зарядки поверхности платины водородом и принятия ею соот- — 
ветствующего данному раствору потенциала, то естественно, что платина — 
будет показывать не этот последний потенциал, но более высокий потен- _ 
циал окружающего ее слоя, не одинакового с остальной массой раствора. 
Что около платины существует слой, богатый ионами Ее”, доказывает 
опыт с зондом. Например в одном опыте потенциал 0,05-м. раствора за- _ 
кисной соли на расстоянии 1 мм от погруженной в раствор платиновой — 
пластинки был 0,260 \, а на расстоянии 1 см— около 0,230 \У. Далее 
опыт показывает, что при встряхивании раствора потенциал снова падает, 
но уже не до начальной величины, а до несколько более высокой; по- — 
<следнее происходит за счет и количества ионов Ее” в общей — 
‚массе раствора. 

В связи с этим становятся понятными и опыты других авторов, на- 
пример Гостеттера.и Робертса, которые для палладия (почти всегда | 
содержащего водород и являющегося поэтому сильным восстановителем 2 
получали слишком малые потенциалы, а для-платинированной платины — 
плохую титрационную кривую и которые опытным путем приходят к за- 
ключению, что выгоднее всего пользоваться самой короткой платиновой 
проволокой. 

Очевидно, что кажущийся потенциал раствора будет тем более близ- в 
ким к действительности, чем быстрее производится обновление соседнего _ 
с платиной слоя. Петерс, а впоследствии Форбс и Бартлет 3 для — 
перемешивания жидкости пользовались пропусканием через нее тока СО, _ 
и медленно вращающимся пластинчатым электродом. Фрайк и Морз* _ 
применяли механическое встряхивание раствора со скоростью 190—200 
раз в минуту. Мои опыты показали, что получающегося при таких усло- 
‘ваях движения жидкости относительно платины все еще недостаточно для - 


1 См. а ше!11п'$, Нап@Ь. 4, апог. СБет., Тей В., 272, 1929; 404, 1930. | 

? При таком встряхивании временно падает и потенциал растворов чистой серной ки- 4 

«слоты, конечно уже по какой-либо другой причине. 

3 РогЬе$ и. Ваг [ет ./. Ам. Спем. $0с., 41, 1343, 1919. 
+ Бг:сКе и. Могзе, РН. Мар. (7), 7, 132, 1929. 
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скоростью до 600 ор, В минуту. "На 
ри 9 показан такой электрод, а на рис. | 
‚ 10—пример полученных с ним результа-. 
тов. Ход измерений во времени указан 
стрелками. В этом опыте измерения. про- 
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Рис. 10. 


_изводились над свежеприготовленным раствором 0,05-м. сернокислой за 
_киси железа в 0,75-н. серной кислоте, но тем не менее он должен. о 


степени этого окис: - 
ления судить по оки- 
слительно- восстано- 
„вительному потен: и- 
алу, то, как показы- 
вает рис. 10, ошибка 
может достигать 
начале < измерений 
(точка А) величи! ть 
1,30%, а в момен 
измерений, соотв 
ствующий точке 
1 2 м 4 менее 0,1°/%. 
концентрация окисной соли в %% ——- лучше ил люстрир у 
{ _ это рис. 11, где по- 
Рис, 11. казан ход титрова- 
о ния 0,05-м. раствор: 
_ сульфата двухромовокислым калием. Кривая 1 относится к случ 
о когда после приливания окислителя и необходимого перемешивания я 
‘кости перед измерением потенциала делалась двухминутная пауза; 1 
_ вая 2 иллюстрирует случай измерения потенциала. при сравнительн 
ом ВХ иВЕНИЙ от р кривая 3 ОТНоСитоя, к к, случаю О | 
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чщающегося электрода, и наконец кривая 4 представляет идеальный слу- — 
_ чай, т. е. она вычислена по билогарифмическому уравнению, где =, = 0,368 \._ 
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женной на рис. 10 петли перемещаться вниз при обработке электродов. 14 
чистой закисной солью. Так как при такой обработке параллельно с при- | 
ведением платины в надлежащее состояние неизбежно происходит и оки: | 
сление раствора за счет этой платины, что при всей малости этого эф-. 
фекта является весьма чувствительным в области потенциалов почти с0- 
вершенно чистых растворов, то проще всего было бы вращение электро- \ 
дов производить в проточном растворе самой свежей закисной соли. Я не _ 
закончил этих опытов и поэтому ограничиваюсь здесь указанием на суще- 
ствующее мнение (Курбатов), что восстановительный потенциал чистой. 
закисной соли железа должен быть равным потенциалу водородного элек-_ 
трода. В заключение следует упомянуть, что предварительное купание 
электродов в восстанавливающем растворе сульфата рекомендовалось и. 
другими авторами. \1 | 
° Таким образом мы видим, что для быстрого определения количеств _ 
закисной и окисной соли в растворе, когда общая концентрация железа. _ 
‘известна, вполне возможно пользоваться простым измерением окисли- 
тельно-восстановительного потенциала раствора по отношению к‚плати- о 
‚новой проволоке, по крайней мере в тех случаях, когда можно ловоль- о 
_ствоваться точностью в десятую долю процента. Для отношения концен- _ 
траций Е. от ыы до е это до некоторой степени подтверждается и опы- | 
тами Фрайка и Морза. * Расширить этот интервал они не могли вероятно 
вследствие неудачного выбора стандартного электрода (см. выше), а также _ 
‘потому, что они не принимали в расчет изменения окислительно-восста- _ 
новительного потенциала в результате окисляющего действия платиновой _ 
проволоки. и 
® Бели требуется большая точность или если неизвестна общая концен- 
‘трация железа, то конечно выгоднее пользоваться титрованием с наблю- 
‚дением скачка потенциала при те Именно только таким путем и 
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возможно анализировать чрезвычайно слабые растворы сульфата, напри- 
мер 0,00004-м., как это делали Фрайк и Морз. Однако существуют за- 
труднения и в случае такого титрования. Как показывают кривые рис. 2,_ 
4 и 12, относительно потенциала, соответствующего момейту полного пре- 
‘вращения закисной соли в окисную, трудно сказать что-либо заранее. 3 
Гостеттер и Робертс утверждают, что эта конечная точка идентична _ 
с точкой перегиба титрационной кривой. В таком случае для различных = 
концентраций железа она будет различна, причем в случае слабых раство- 
ров, когда правильное определение конечной точки имеет особенно важ- — 
ное значение, уверенность в работе является очень небольшой. Наоборот | 
Фрайк и Морз, работавшие с растворами сульфата от 0,01-м. до — 
0,00004-м., за конец титрования всегда принимали 0,150 У, что по кало- — 
мельному электроду соответствует величине 0,508 У. Я старался решить 
вопрос о конечной точке следующими. путями. и 
_/ Прежде всего—путем измерения потенциалов растворов чистой окис- 
ной соли, получаемых путем окисления сульфата платинированной плати- 
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1 Еге4еппасенц. 245. апогр. Свет. 29, 395, 1892 Ретегз, 10с. с. и 

2 Ег1сКеа. Могфе, РВИ. Мар. 7, 134, 1929. См. также их кривую на стр. 137. ТА 
° _ЗЯ имею в виду точную работу, когда кривую в конце титрования нельзя считать 
‘параллельной оси ординат, как это выходит на рисунках благодаря малости масштаба. 
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так же как и в случае закисной соли, зависят от движения жидкости отно- 

° сительно электрода, но только эти изменения невелики, и кроме того их. 
’® направление имеет обратный характер, т. е. при движущейся жидкости. 
°® потенциал растет, а при неподвижной вновь слегка понижается. а 
_ Что эти цифры близки к истинным конечным точкам, иллюстрируе 4 
следующий опыт. У окисленной при помощи платинированной платины. 
_0,01-м. соли (ешах = 0,640 У) наблюдались изменения потенциала при по- 
степенных добавках небольших количеств закисной соли и затем— для. 
обратной проверки —бихромата калия. Результат представлен на рис. 12, 

где сплошная кривая вычислена по билогарифмической формуле с кон- 
ОтаНТОЙ в = 0,970 Мо Бели’ за конечную точку считать 0,640 \, т. ©. 
допустить разницу в сз с теоретической кривой всего только на 
0,0025, то совпадение эксперименталь- 

ных точек с этой кривой оказывается 
вполне удовлетворительным. Отсюда. 

следует, что ‘измерение потенциалов 

вблизи конечной точки Ре’ * =1009/,} 

также годится для анализа растворов 

сульфата, как и вблизи начальной точки 

(Ре”* =0). Иными словами, билогариф- 

мическая кривая применима на опыте в. 

несравненно более широких пределах, 

чем это было известно до сих пор. При. 

этом следует иметь в виду, что по-. 

995 28 505 005 97 94% 949 66 скольку начальная и конечная части. 
донцезтраншия окисной Саи 8 5% ^^ кривой ЯВЛЯЮТСЯ симметричными друг 
Рис 12. относительно друга, то для указав- 

ного выше раствора начальная часть 

может простираться до 0,100 У и даже 
ть 1очкой равновесия между процес- 
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° далее, если точки 0,640 \ счита 
° сом естественного самопроизвольного восстановления окисной соли. 


о процессом вынужденного окисления под действием платины. Так как 
° в моих опытах потенциалы чистых растворов окисной соли уменьшают 
с уменьшением концентраций, то весьма вероятно, что они являются то 
дественными с потенциалами кислородного электрода, которые, как 
‚известно * также убывают с уменьшением давления. Таким образом ко- 
‘нечная точка зависит ог концентрации сульфата (и кислоты конечно) и 
является, вообще говоря, довольно высокой по сравнению с величиной 
0,508 У, выбранной Фрайком и Морзом для растворов различных 
концентраций. | м 
р ‚В качестве другого пути для решения вопроса о конечных точках я 
® Выбрал титрование сульфата перекисью водорода. В этом случае до са- 
°  МогГО конца титрования в растворе не образуется никаких новых вэществ: 
которые могли бы искажать конечную точку. Рис. 13 показывает ход ти: 
трования 0,1-м. раствора свежеприготовленного сульфата перекисью. 
дорода такой же нормальности. Для титрования бралось по 5 смз су 


' Эта величина соответствует концентрации кислоты 

концентрация не была измерена, но я должен сказа 

‚ Поты я вполие мог сделать такую ошибк 
‚ чае речь идет об ошибке порядка 0,001 


около 0,70-н. В данном сл 
ть, что при приготовлении 0,75-н ки 
у. ибо взвешивал на грубых весах. Во всяком. 
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— д.) См например Возе, Рпуз. 745. 1, 228, 1900; 245. рвуз. Свеш. 34, 70Ъ, 1900; 
_ 245. рпуз. СПем. 48, 87, 1904. у о. 
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при 5 см? перекиси 


_ лишь немного более низкими, чем в случае соли, окисленной при помощи - 
Ё ‘платины. Надо сказать, что они и здесь почти не меняются при встряхи- и 
‚ вании раствора. Следующий затем резкий поворот кривой книзу застав- 
_ ляет думать, что благодаря очень сильной окислительной способности ра- ый 
_ створа (идеально-чистый раствор окисбной соли) перекись водорода дей- — 
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х ствует как восстановитель по уравнению: 
Ее2($0.). -|- Н.О, = Нео, -- Н.$О, -- О.. 


Что касается дальнейшего постепенного падения кривой при кол 
° чествах перекиси водорода от 5 до 9 с/з, то оно вероятно зависит отча- 
сти от постепенного уменьшения концентрации серной кислоты (я брал 
` водный раствор перекиси водорода), но главным образом от действия — 
избытка перекиси водорода на газовый слой на поверхности платины. Что = 
перекись водорода легко смы- и 
° вает газовый заряд с платины, 
‚ подтверждает следующий опыт. 
и Потенциал платины по от- ° 90 
‚ ношению к чистому 0,75-н. рас- | 
твору серной кислоты зависит 500 
’° ОТ того, насколько платина за- 
_ ряжена водородом или кислоро- 
° дом. По мере прибывания пла- 
тины в этом растворе имеет ме- 
сто постепенное изменение этого 
потенциала, причем как „водо- 
_ родный“, так и „кислородный“ 
_ электроды стремятся к одной 3 
_ и той же величине, а именно . ия 
_ к потенциалу 0,500—0,520 У. Это ВЕ 13. 
‚ состояние равновесия достига- и 
_ ется, вообще говоря, довольно медленно. Но если электрод промыть пере- _ 
кисью водорода, то оно’ наступает почти мгновенно. Повидимому это свой-. 
Е ство платины очищаться под действием перекиси водорода может быть ис- 
’ пользованно для подготовки электродов к быстрому измерению потен- 
_ циалов вблизи конечной точки. | | 
Подобно 0,1-м. раствору сульфата ведут себя при титровании пере-. 
кисью водорода и более слабые растворы. Отличие их от первого. заклю- 
 чается лишь в том, что у них конечные точки получаются ниже, напри- = 
‚ меру 0,01-м. раствора 0,590 У, ау 0,001-м. раствора 0,556 У. Сравнительно _ 
‚малые величины этих конечных точек объясняются тем, что с убыванием о 
концентрации окислительная способность растворов непременно должна. 
 убывать. Кроме того их можно считать не настоящими конечными точ- 
ками, а точками, равновесия между перекисью водорода и окисной солью. 
Если перекись водорода способна восстанавливать окисную соль, то эт 
‚ ее способность должна быть тем сильнее, чем меньше следы закисной 
_ соли в растворе находятся; иначе говоря, настоящие конечные точки дол-. 
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_ жны быть выше найденных здесь трех точек. м 
х Что касается влияния перемешивания жидкости, которое в данном. 
’ случае достигалось путем продувания ее воздухом, то, как показывает. 
° кривая рис. 13, после конца титрования у 0,1-м. раствора наблюдается не-. 
_ постоянство потенциалов. При движущейся жидкости они делаются более 
` высокими а с крестиками). Нижняя кривая соответствует наблюде 
ниям через 2 мин. после прекращения продувания. Такое же явление про 
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° исходит и у более слабых растворов, причем здесь наблюдается раздвое-_ 
° ние и билогарифмической части кривой, но с обратным направлением 
° изменений потенциалов: при продувании кривые опускаются, после про-_ 
_ дувания поднимаются кверху примерно настолько же, насколько они опу- 
° скаются вниз в случае избытка перекиси водорода. У крепких растворов _ 
®  билогарифмическая часть при таких условиях не раздваивается. Объяс- 
_ нить эти явления для билогарифмической части кривых можно с по- 
мощью высказанных выше представлений об избытке ионов Ее`*` вокруг 
платины. Что касается правой части кривых, то здесь может итти речь 
уже о накоплении вокруг платины избытка ионов ЁЕе’', которые понижают 
° потенциал и которые могут существовать лишь у поверхности платины, 
® НО не в остальной части раствора с избытком перекиси водорода. ` | 
Значительно сложнее обстоит дело с определением конечных точек _ 

при титровании сульфата двухромовокислым калием. Последний, употреб- 
° ляется ли он в чистом виде или в присутствии окисной соли, сообщает _ 
_ млатине весьма высокие потенциалы (до 0,900—1,000 У), так что скачок 

°  Потенциала где-то около конца титрования можно с одинаковым‘ правом 
° приписывать как только вполне окисленному сульфату, так и следам 
°® избытка двухромовокислого калия. Если дело можно представлять себе 
°® таким образом, что до полного израсходования закисной соли платина 
° все еще остается заряженной водородом, то за конец титрования лучше | 
всего будет считать тот момент, когда этот водородный заряд начинает 
меняться на кислородный. Повидимому именно этот момент и характери-_ 
зуется наступлением неустойчивых потенциалов, т. е. наступлением их бы- | 
° строго роста со временем, чего до истинного конца титрования не наблю-_ 
° Дается. Найденные таким образом поворотные точки: | а 


для 0, 1-м. раствора около .. ..0520 У 

„ 90, 01-м. ` ры 600 М 

‚ 0,001-м, } ООВ У 
’ С точностью от 0,002°/, до 0,01°% попадают на билогарифмическую _ 


‘кривую. , 
Приведенные на рис. 2 кривые получены путем наблюдения потен- | 

® Циалов через 2—8 мин. после вливания бихромата и последующего крат-_ 
°  Ковременного перемешивания жидкости. Надо сказать, что в то время, _ 
° как до конца титрования потенциал меняется со временем в незначитель- 
ной степени и при том сравнительно очень медленно, при небольшом из- _ 
бытке двухромовокислого калия потенциал возрастает сначала с большой 
скоростью, которая уменьшается лишь спустя некоторое время. Если до-. 
ждаться. конца этого возрастания потенциала, то „вертикальная“ часть 
кривой значительно вытягивается, но указанные здесь три конечных точки _ 
_ приблизительно и попадают на точки перегиба. | 
Гостеттер и Робертс, принимавшие за конец титрования точки 
перегиба, работали с непрерывным взбалтыванием жидкости. Однако в _ 
этом случае „конечные точки“ значительно смещаются вниз и начинают. 
тем хуже совпадать с билогарифмической кривой, чем быстрее идет дви- 
жение жидкости относительно платины. Кроме того в этом случае полу-_ 
‚чается мало отчетливый скачок потенциала, так что для достижения точ-_ 
ных результатов при работе по методу Гостеттера и Робертса _ 
о необходимо вблизи конечной точки вести и другой ряд наблюдений над. 
° появлением неустойчивой области потенциалов и кроме того желательно 
вести проверку по билогарифмической кривой. 2] я 
Г. В случае очень слабых растворов, когда билогарифмическая фор-_ 
° Мула неприменима, при титровании появляются большие затруднения, и. 
°— Здесь повидимому единственным методом остается метод непрерывного | 
°  Взбалтывания жидкости, которым пользовались Фрайк и Морз, тем. бо- 
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’ лее з го бе з. так ого о взбалтывания с слабые СВО Е не дают. НОА 
с Аенвых потенциалов. Надо. однако | ‘сказать, что конечная. точка 
’ в 0,508 У, выбранная этими авторами, является спорной, так как она; как 
` показывает опыт, во-первых, зависит от скорости движения жидкости от- 
_ носительно электрода и кроме того она может и не быть одинаковой для 
_ растворов различных концентраций. Так или иначе, но благодаря чрезвы- 
_ чайно слабому скачку потенциала у слабых растворов малая ошибк 
° в конечной точке может сказаться источником больших ошибок в резул 
’ татах титрования. Вероятно отчасти по этой причине некоторые из резул 
 татов, полученных Фрайком и Морзом при изучении действия рентг 
новых лучей на растворы сульфата, и кажутся сомнительными, о чем. п 
_ дробнее оудет сообщено мною в другом месте. | 


$ 4. Заключение. 


Итак в результате изучения химических свойств сульфата железа вы- 
яснилось, что теоретическая кривая зависимости окислительно-восстано-_ 
‚ вительного потенциала от отношения концентраций (вернее активности). 

изомерных ионов железа хорошо согласуется с опытом и притом в го 
’ раздо больших пределах, чем было найдено прежде другими авторам 
_ Отсюда следует, что простое измерение окислительно-восстановительны 
‚ потенциалов без титрования является весьма важным средством при ана 
_ лизе растворов таких веществ, как сульфат железа. Далее, изучение по- 
_ тенциалов растворов чистой сернокислой окиси железа позволяет решить 
_ вопрос о потенциалах, соответствующих рНну титрования, что и 
_ весьма важным при точной работе. 
° В качестве `арактического приема для титрования сульфата железа 
двухромовокислым калием и прослеживания хода кривой рекомендуется. 
_ пользоваться вращающимся электродом, причем наилучшее совпадение 
д ьх потенциалов с теоретической кривой получается если 
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_ ДО О вращение производить с максимальной возможной скоростью, 


Г. гы 5 95 ы -. И. 
при м от 95.20 5 — С малой скоростью, необходимой только для пе- 
56: 2 

. 95 100 Ви 
} = До —р электрод вращать толь- 


_ ко у Короткое время, и для достижения однородности раствора, 
за чем должно следовать наблюдение появления неустойчивой области 
потенциалов при. неподвижном электроде. 


Поступило в Редакцию 
21 июня 1931 г. 


— ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ В ПРИСУТСТВИИ ХРОМОВЫХ 
кт о СОЛЕЙ ТИТРОВАНИЕМ ЩЕЛОЧЬЮ. ^ ее. 


_Б. И. Леонов. 


® Лаборатория технологии волокнистых и красящих веществ Донского политехнического — 
й института. ` и 


Методика объемного анализа, основываясь в большинстве случаев 
› Ва перемене цвета раствора или осадка, почти совершенно не останавли- : 
› вается на моменте начала осаждения и нарушающейся вследствие этого. 
прозрачности раствора. Дальше, больше того, среди многих аналитиков _ 
по наблюдению автора существует убеждение, что методика титрования | 
° „ДО мути“ вообще не может обладать точностью и поэтому для целей — 
 количественнего определения неприменима. Е 
Приводимые ниже данные частного случая определения серной кис-_ 
лоты в присутствии хромовых солей показывают необоснованность такого 
взгляда, выгода же от применения метода титрования „до мути“ очевидна, — 
ссобенно в случаях сильно окрашенных растворов. в. 
В описываемом нами случае встретилась необходимость определить _ 
‚ количество серной кислоты в растворе хромовых квасцов заранее извест- 
› ной концентрации (около 60 г/л). Ясно, что в этом случае обычный аци-. 
® Диметрический метод титрования оказался неприменимым: с одной сто- _ 
‚ роны в виду сильной окрашенности раствора, с другой стороны в виду | 
_ кислой реакции солей хрома. Поэтому был поставлен ряд специальных. 
_ опытов с целью нахождения способа анализа, применимого в данном. 
случае. } у и. 
Прежде всего, чтобы окончательно убедиться в неприменимости _ 
_ обычных способов титрования, было произведено несколько титрований | 
с конго-красным в качестве индикатора, которые дали явно отрицатель- 
ный результат, так как перемена цвета наблюдалась после выпадения | 
осадка основных солей и—настолько нерезкая и трудно уловимая, что. 
титрование являлось совершенно невозможным. Тогда был испробован. 
иодометрический метод определения свободной серной кислоты. Однако, 
‘когда были взяты пробы, содержавшие помимо Н,5О, также’ и. хромовые. 
квасцы, то титрование было сильно затруднено тем, что уже обесцветив-. 
°  Шийся раствор через самое непродолжительное время опять приобретал 
°› свою окраску. Чтобы ее обесцветить, приходилось приливать несколько, 
капель гипосульфита, но через несколько секунд окрашивание опять по- 
_ Являлось, что указывало на то, что процесс выделения иода продолжает 
_ протекать, хотя в растворе уже не осталось свободной серной кислоты, 
_. Так как количество пошедших смз гипосульфита превышало количество, 
°  пПотребное для титрования одной серной кислоты. а 
о Чтобы выяснить, не наблюдается ли в количестве и в быстроте выде- 
‚ ления иода некоторой пропорциональности относительно взятого коли- 
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в хромовых квасцов, о произведен ряд опытных титрований. `По- УИ 
_ лученные результаты показали полное отсутствие какой бы то ни было 


й пропорциональности, вследствие чего даже на введение какой-либо по- 
_ правки рассчитывать не приходится, и иодометрический метод также = 
должен быть признан неприменимым. И 
При подыскании наиболее простого и удобного способа определения 
серной кислоты в присутствии сернокислого хрома невольно напраши- 
вается мысль использовать малую растворимость’ основных сернокислых — 
солей хрома, титруя испытуемую смесь едкой щелочью до появления = 
мути. Бегло поставленные опыты дали удовлетворительные результаты. | 
Поэтому, а также в виду представившегося большого теоретического. ин- — 
тереса проведения титрования в указанных условиях были поставлены — 
более тщательные опыты титрований. $ 
Для работы выбраны были 0,1-н. растворы серной кислоты | Ну 
и едкого’ натра, имевшиеся в лаборатории. Раствор хромовых ква _ 
цов брался концентрации 60 г/л. Само собою разумеется, что вся употреб- 
лявшаяся посуда была тщательно выверена. Прежде всего по метилоранжу 
было точно установлено соотношение между растворами щелочи и кис- — 
лоты. Затем бралось различное количество (10, 20 и 30 смз) раствора — 
хромовых квасцов, помещалось в эрленмейеровскую колбу и титровалось = 
на холоду раствором 0,-н. едкого натра до появления мути. Так как — 
точно подметить появление мути было затруднительно, то по бюретке — 
производилось два отсчета: один— когда жидкость только чуть-чуть те 
ряла свою прозрачность и появлялась еле заметная муть, другой — когда 
присутствие в жидкости мути не оставляло никаких сомнений. и. 
После этого были взяты те же количества раствора хромовых квас- 
цов ик ним прибавлялось до 20 смз раствора серной кислоты. Титрование = 
производилось точно так же, и разбавление водой подобрано такое, чтобы — 
концентрация сернокислого хрома в растворе была приблизительно оди-_ 
наковой с предыдущими титрованиями. Полученные результаты показали _ 
пропорциональность между количеством пошедшей на титрование щелочи — 
и взятым для титрования количеством хромовых кваснов, что указывает 
на то, что выпадение осадка основных сернокислых солей хрома совер- = 
шается каждый раз при одной и той же степени основности. Однако, так _ 
как осадок образуется, в жидкости весьма постепенно и образующаяся = 
муть чрезвычайно плохо заметна, были испытаны прибавки веществ, мо- = 
 тущих способствовать появлению более заметной мути. В качестве веще- — 
ства, способствующего более быстрому выпадению осадка, а вследствие — 
этого и более заметной мути был испробован МН.С|, который как хороший 
электролит способствует выпадению коллоидных осадков. К каждой пробе - 
прибавлялось по 5 смз раствора МН.СТ -— 250 г/л, в остальном титрование _ 
велось по предыдущему. Так как в самом начале производства титро- о 
_ ваний была выяснена некоторая зависимость между быстротой приливания _ 
раствора едкого натра и появлением мути, несколькими пробными опы- = 
тами была установлена наиболее удобная быстрота приливания, которой _ 
и придерживались во все время производства опытов. а 
Титрование производилось следующим образом. Для каждой группы | Я 
титрований (группа — ряд проб с одинаковыми количествами хромовых В 
квасцов и серной кислоты) бралась одна проба, и к ней быстро, тонень- ^ 
кой струйкой, приливался из бюретки раствор едкого натра при непре- — 
рывном взбалтывании до появления ясно заметной мути. Количество по- 
лнедших см? замечалось, но титрование в расчет не бралось. Это коли- с 
° чество смз щелочи, уменьшенное на 5 смз, приливалось к следую- 
_ щей пробе со скоростью приблизительно Тосжсв  б еею р И 
_ ‘следовало энергичное взбалтывание, ин дальше раствор МаОН пр 


 ливался по 3 капли до появления легкой мути. После каждого прил! НИЯ 
°—  ЭЗ капель содержимое колбочки энергично взбалтывалось и рассматривалось. 
® На свет. После появления легкой мути количество пошедших смз запи- 
°  сывалось, ‘ао приливание раствора едкого натра по 3 капли продолжа- 
_ лось до тех пор, пока раствор не становился заметно мутным, после. 
_ чего производилась вторая запись. Следует заметить, что в случае при-_ 
° бавления МН.С| наблюдение. появления мути значительно облегчалось. _ 
_ Заметная муть в этом случае обычно появлялась после приливания 3 ка-. 
° _ пель к совершенно прозрачному раствору, между тем как в случае отсут- 
ствия МНС, момент появления легкой мути иногда можно было заметить. 
‚с большим трудом и то в пределе 6—9 капель. Равным образом и макси-_ 
И мальная разница между отсчетами от появления легкой мути до появ-. 
° ления замстной без прибавки МН,С! равна 1,0 смз, а прибавкой МН.С!—_ 
°— 0,5 с4?. Однако’ существенного изменения общей точности титрований 
прибавка МН.С! не дала, ибо, хотя для каждого отдельного титрования 
разность в отсчетах уменьшилась, расхождение между отдельными титро- 7 
ваниями несколько увеличилось. "НС 
Полученные результаты титрования представлены в виде табл. 1. 

В первых двух графах указано, как производилось титрование — без _ 

р прибавки МН.СЬ или с прибавкой —и в каком количестве для каждой | 
® пробы. Графы ‘3 и 4 показывают количество хромовых квасцов в смз 
®— раствора и в’ граммах, прибавляемое к каждой пробе. В графах. 5 и 6: 
‚помещено количество см? раствора МаОН, пошедшее на титрование _ 
до’ легкой и до заметной мути. В графе 7 помещено среднее из _ 
двух отсчетов (предыдущие графы) для каждого из титрований, а во 
графе 8 — среднее для всей группы однородных титрований. В графах 
Зи 10 помещена максимальная разница в отсчете, которая определялась 
следующим образом. ’Бралась разница в смз между наименьшим. и 
наибольшим отсчетом для четырех титрований одной и той же графы \ 
при каждом из способов отечета (до легкой и до заметной мути), 
и в графе 9 помещалась наибольшая из них, причем в графе 10 римской _ 
цифрой (1— легкая, П — заметная муть) указывалось, при каком из спо 1 
собов отсчета получилась наибольшая Разница. В графах 11 и 12 поме- — 
щено наибольшее расхождение одного из титрований по группе от вы- 

_ численного среднего по группе в смз, причем впереди стоящий знак. 
‚указывает, в какую сторону наблюдалось наибольшее отклонение — 
(-- отсчет больше среднего, — отсчет меньше среднего), ‘а в графе 12° 
‚ указан способ отсчета. В графе 13 помещено среднее количество смз. 
МаОН, идущее на 1 02 взятых хромовых квасцов для каждой пробы _ 
в дециграммах. В графах 14—17 помещены результаты титрования с при-_ 
‘бавкой 20 смз О,1-н. раствора серной кислоты аналогично графам 5—8. 
В графе 18 помещено количество смз едкого натра,› пошедшее на’ 
титрование серной кислоты, которое определено следующим образом. | 
Из графы 13 найдено, что в среднем на 1 02 хромовых квасцов идет о 
1,988 смз раствора едкого натра, на эту величину умножено количе- - 
ство взятых хромовых квасцов в. дециграммах, и полученное произ-_ 
ведение вычтено из соответствующих цифр графы 17. Графы 19 и 20 ана-. 
погично графам 9 и 10 указывают максимальную ошибку в отсчете, при- 
чем в графе 20 указана получившаяся при этом ошибка в процентах от. 
определяемого количества серной кислоты, на которое должно бы было › 

® Пойти 19,42 смз раствора едкого натра. Графа 21 аналогично графе 11 дает. 
_ Максимальную ошибку в отсчете от среднего, а в графе 22 дана эта же 
° Ошибка в процентах от 19,49 смз, т.е. в процентах от определяемой сер- 
—  НОЙ кислоты. В графах 23 и 24 помещена максимальная ошибка в опре-. 
›  Делении серной кислоты, найденная следующим образом. В каждой группе 
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т ров вани ВА взят ИН О отсчет, из него вычтено количество се 
‘едкого натра, которое должно пойти на титрование квасцов, и из полу- 
енной таким образом цифры вычтено 19,42 смз. Полученное число смз = 
выражено также в процентах от Н,5О, по предыдущему. В графе 95 ука- = 
зана средняя ошибка в определении, получившаяся вычитанием 10,42 из _ 
цифр графы 18, а в графе 96 эта же ошибка выражена в процентах от. 
‘определяемой серной кислоты. 

Полученные данные позволяют заключить следующее. Совершенно. 
‘очевидно, что между количеством взятых хромовых квасцов и количеством 
‘пошедшего на титрование едкого натра существует полная пропорциональ- 
ность, что позволяет, вводя соответствующую поправку, определить коли- 
чество кислоты, находящейся в испытуемом растворе, в том случае когда’ 
заранее известно количество находящейся в растворе хромовой соли. 
Метод отсчета как до появления легкой мути, так и до появления вполне _ 
заметной дает приблизительно одинаковые ошибки в отсчете, почему = 
один из них не может быть с достаточным основанием предпочтен дру о 
гому. 

Точность определения подобным методом серной кислоты в случае. 
единичного титрования не превышает 4,5 от определяемого количества, 
в случае же одновременного проведения нескольких титрований и взятия | 
из них среднего — поднимается до 39/. Прибавление МН.С, облегчая опре- _ 
деление появления мути, не повышает заметно точности определения. 
Однако, если к испытуемому раствору, содержащему свободную Н.$О, 
и сернокислый хром, прибавить некоторое количество раствора соли. 
какой-либо кислоты, дающей с хромом осадок, легко растворимый в кис- — 
лотах, и затем начать приливать туда раствор щелочи, то, как только = 
будет нейтрализована , свободная кислота, начнет выпадать осадок соли — 
‘хрома, и в растворе появится муть, в результате чего можно определить. 
количество щелочи, пошедшее на нейтрализацию кислоты, т. е. произ- о 
вести титрование. Ясно, что в этом случае осадок должен появиться не- _ 
сколько раньше, чем будет нейтрализована вся кислота, так как часть _ 
‘серной кислоты пойдет на вытеснение кислоты из соли. р 

Для проверки возможности титрования с прибавлением солей, дающих. 
осадки с хромом, был поставлен ряд пробных титрований. В качестве 
кислоты, дающей осадок, была выбрана фосфорная, как наиболее стойкая 
и дающая осадок фосфорнокислого хрома, легко растворимый в мине- 
ральных кислотах. Само титрование производилось в тех же условиях, _ 
как и в предыдущих случаях, только ко взятой пробе прибавляется ра- — 
створ Фосфорнокислого натрия. й 

Полученные результаты представлены в виде табл. 2, составленной й 
аналогично табл. 1. | 

_ Поправка в этом случае определялась следующим образом. К ра- 
створу хромовых квасцов прибавлялось 5 см? раствора фосфорнокислого | 
натрия, и получивигийся мутный раствор титровался серной кислотой до. 
полной прозрачности. м 

Из рассмотрения полученных данных можно сделать заключение, что — 
этот способ не обладает значительной точностью. Следует заметить, что’. 
когда фосфорнокислого натрия, являющегося в данном случае ‚индикато-. 
ром, было взято по 3 капли, то результаты получились резко скачущие,. 
так как в некоторых случаях повидимому образующиеся малые коли- 
чества осадка фосфорнокислого | ‚хрома не всегда могли быть замечены. 
_и отмечался только начинавший выпадать от избытка щелочи осадок. 
основных солей. Все это вместе взятое, заставляло искать путей для об- 
‘легчения наблюдения первоначального момента помутнения жидкости. 
} о тому был произведен ряд титрований. в следующих условиях. ^ 
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‘качестве индикатора бралось по 5 капель рас вора фосфо 
атрия (20 2/4). Титрование производилось вечером, и между к 
лампочкой ставился экран с небольшим ‘круглым’ отверстием, 


ость. В эт 
ути подмечалось сравнительно 
_^ легко. Само собой разумеется, что в этом случае отсчет брался только 
я один — до появления мути. ,, м р 2% 
’ ^^ Полученные результаты представлены в виде табл. 3. Поправка была 

о равна одной капле и принималась в расчет при самом отсчете по бю- 
°— _ ретке. Полученные результаты показывают уже точность, приближающую я 
® К точности обычных титрований. м 
_ В общем на основании приведенных в настоящей , работе данных 

_ можно притти к заключению, что метод титрования „до мути“ не является 

_ таким неточным и ненадежным, как кажется при первом взгляде. 
т Уже непосредственное титрование щелочью в присутствии хромовых 
солей дает, при условии неоднократных титрований и взятии из них сред- 
_ него, точность, достаточную в некоторых случаях для _ технических 


х 
_ целей (35/0), титрование же с проходящим лучом дает точность бо ье 
_ высокую. | Ия о 
` К большому сожалению недостаток времени не позволил п 
_ настоящее беглое обследование в более широком масштабе. . 
_ Было бы чрезвычайно интересно также попытаться применить мет 
‚ титрования „до мути“ с проходящим лучом в других случаях, особенно 
° когда имеются сильно окрашенные растворы, в которых невозможно 
_ обычное титрование с меняющими цвет индикаторами. а. 


роизве 


_ Поступило в Редакцию 
28 июня 1931 г. 


`БРОМИРОВАНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
' АКТИВИРОВАННОГО УГЛЯ. 


Л. А. Николаев. 
Лаборатория Рабфака МИИТ. 


й При поглощении жидкостей и газов твердыми пористыми телами во 
можно образование химических соединений поглотителя с поглощаемым — 
` веществом. Обширная область каталитических явлений тесно связана © И 
° учением об адсорбции. В последнее время появились указания, что ‘на 
_ поверхности катализатора (в частности никкеля при гидрировании. органи- а 

| ° ческих соединений) молекулы сложных тел претерпевают деформацию, _ 
° связанную с ослаблением внутримолекулярных сил. Было выведено даже 

_ эмпирическое правило для сравнения прочности междуатомных связей на. 

_ поверхности никкеля (Баландин). С другой стороны Лангмюири Га] 
`кинс показали, что при обычной адсорбции молекулы органически 
соединений ориентируются на границе соприкосновения двух жидкостей 

‚ образуя подобие двухмерной диффракционной решетки. Эта ориентация 
оказалась зависящей от наличия в молекуле „полярных групп“ МНЬ, ОН 
_СООН и т. д. Можно предположить, что и в явлениях каталитического = 

й _ действия твердых тел полярность определенных групи атомов играет весьма 

й сю роль. т 

ь Настоящая работа является исследованием процесса бромирования | 

‚9 органических соединений в присутствии активированного животного угля 

в как катализатора. м 

Е Действие обычных катализаторов при галоидировании сводится к ис 

° лучению галоида т {аи ‘пазсеп@: так бромируется бензол в присутствии Г 

’ железных опилок, хлорируется антрахинон в смеси КСО; и НЦ ит. д. 

’ Уголь же. поглотив галоид и галоидируемое соединение, очевидно, ока- 

— жет влияние и на прочность внутриатомных связей в этом последнем. а 

- такую деформированную молекулу галоид может оказать самое неожидан: 

| 

| 


| 


ное действие; оно будет тем сильнее, чем энергичнее адсорбции Тао й 
‚и органических соединений данным катализатором. 
й Очевидно также, что сложность продуктов реакции зависит от сте: 
‚ пени полярности‘ молекулы — от величины ее „дипольного момента“ ‚ Жид. 
_ кости неполярные, например бензол, могут вероятно приобретать некото. 
‚рый дипольный момент под влиянием возбужденного катализатором. га: 
поида. Здесь могут быть три случая: 1) индуктивное влияние атом‹ 
галоида недостаточно для создания полярности у бензола, 2) индуктивн: 
влияние как-раз достаточно для возбуждения молекул бензола, 3) гало. 
сам. слабо активируется на катализаторе и в силу этого не может вызва 
в ний у других молекул. ' 
ИЕ ораерка дала Е результаты. ы 
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1. Хлорирование бензола. 


И Был взят животный уголь Гослабороснабжения. ‘Он промывался раз- 
_ Фавленной азотной кислотой, затем водой и подвергался. прокаливанию 


® при температуре красного каления без ‘доступа воздуха. В результате 


° зывает на получение С.Н,С! по крайней мере. 


° такой обработки активность угля по хлору достигла ОЕ ; 
о Насыщение хлором производилось в охлаждающей смеси. С углем, 
_ поглотившим от 50 до 70°], хлора, было произведено три серии опытов: 
| 1) пары С.Нь пропускались над нагретым углем; А — 
т 2) уголь вводился в холодный С.Н, и затем смесь подвергалась 
_ нагреванию; | | ЗС 

3) перегретые пары бензола вводиЯяись в охлажденный уголь, и далее 
продукты реакции отгонялись от угля. | 1%: 

Во всех вариантах наблюдалось образование НС1, что как будто ука- 


Пи Однако фракционировка продуктов реакции по Фирц-Давиду не 
_ Дала никаких определенных результатов. Хлорбензол, если и образовы- 
_ вался, то в таких малых количествах. что говорить о применимост Г 
‘угля в качестве катализатора при хлорировании С.Н: разумеется нё при- 

_ ходится. Г 


2. Бромирование бензола. 


я Уголь сначала подвергался прежней обработке, а затем оказалось воз- 
° Можным промывание НМО; заменить просто прокаливанием при темпера-. 
туре ‘светлокрасного каления. и 
Для опыта был использован свежепрокаленный уголь, который еще 


_ Теплым вводился в реакционную колбу. В ту же колбу был немедленно. 


о ВЛИТ бром. Далее через капельную воронку вливался в смесь бензол. Сей- 
° Час же началась крайне бурная реакция, граничащая со взрывом. Колбу 
пришлось поместить в охлаждающую смесь и СН, приливать маленькими 


_ порциями. 


Ге Выделяющийся НВг был растворен в воде, и раствор этот не остав-. 
_ лял никаких сомнений в своей химической природе. Отгонка продуктов. 
‚ реакции с водяным паром дала бромбензол и парадибромбензол в кристал- 
 Лах, для которых была определена т. пл. 90°. Монобромбензол. кипел. 
_ при 154—155°. в. 


3. Иосдирование бензола. 


Иодирование бензола поставлено в трех вариантах: и — 

1) уголь, поглотивший пары иода, вводился в бензол, и смесь под- 
вергалась нагреванию; и 

2) уголь смешивался с бензолом, содержащим растворенный иод; 

3) уголь смешивался с бензолом, и затем прибавлялся иод. — р 

Все эти опыты не дали никаких результатов. Важно отметить, что. 
хорошие результаты бромирования С.Н; дает только в том случае, если. 


® уголь взят только-что прокаленный. С углем, стоявшим в течение суток 


на воздухе, реакция началась с трудом и то при нагревании СН до 
кипения. ч. о: 18 
Подводя итоги этим опытам, можно предположить, что поле активи- 
‚ Рованного углем хлора недостаточно для возбуждения молекул ‘бензола; 
_ Напротив бром действует на С.Н, чрезвычайно сильно, и наконец  иод 
плохо поглощается и плохо активируется. и. 
| ‚ Далее было исследовано действие брома с катализатором на по 
_ ную жидкость — СН5ОН. Вт 
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иЛО НЫЙ спи 


7 _ Уголь подвергался только прокаливанию в фарфоровых тиглях. Спирт — 
_ был взят чистый 86/0. Контрольный опыт действия брома на спирт без — 
° угля был поставлен с целью выяснить, не содержит ли в себе бром при- 
‚ месей, могущих действовать каталитически. Опыт этот показал, что в о. 
° сутствии угля реакция вообще не идет. В колбу, содержащую свежепро- = 
каленный уголь, вливался бром и сейчас же спирт. Колба была снабжена 
‘обратным холодильником. Началась довольно энергичная реакция, причем = 
_ выделялся НВг. По окончании реакции смесь отгонялась с термометром. 
° Кипение началось около 38—40°, и при этой температуре в приемник пере- 
› ходил бромистый этил. Он был высушен, очищен и обладал всеми ему — 
присущими свойствами. Го отгонке всего С,Н,Вг температура начала резко = 
_ повышаться. Повышение это продолжалось до 130°, и при этом в прием- — 
ник переходила тяжелая желтоватая жидкость, не смешивающаяся с водой, 
вызывавшая сильное слезотечение. м 
® Опыт был повторен четыре раза, в результате чего было добыто не- _ 
«колько фракций. Фракции, переходившие до 100°, содержали главным о 
образом С.НьВг, воду, спирт, остатки брома; при 1207 уже сильно чувство-,_ 
° валось образование лакриматора, и все переходившее выше 120° было _ 
° собрано в одном приемнике. и 
1 Возникло ‘предположение, что на ряду с С.Н5Вг образовался и’ 
— СН,Вг — СН.Вг; а с другой стороны наличие лакриматора не позволяло = 
° думать, что фракции 120—130? содержат только СН»Вг— СН.»В!. те 
Бромистый этилен замерзает в характерных кристаллах при - 8°, этим 
его свойством и следовало воспользоваться. Фракция 120 — 130° была _ 
юхлаждена до --7’, и действительно выделилось большое количество | 
игольчатых бесцветных кристаллов. Оставшаяся над кристаллами жид-_ 
кость обладала особо сильным слезоточивым действием и кипела. 
при 128°. у И 
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5. Иодированне этилового спирта. 
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В колбу с твердым иодом вводился пролаленный уголь, ‘и затем при- 
° ливался спирт. Отгонка продуктов реакции показала, что спирт в этих | 
< условиях вообще не иодируется. аи 


6. Хлорирование этилового спирта. 


_ щении приблизительно 50%/, хлора по весу к углю приливался спирт. Пер. 
_ вые порции реагировали довольно энергично, последующие уже не вызы- = 

” вали никаких реакций. Вся масса сильно разогрелась. Отгонка не дал - 
° определенных результатов. Здесь, как и в случае бензола, продукты = 

реакции если и имелись, то в таком ничтожном количестве, что опреде 

лить их было бы затруднительно. | 
Было произведено еще бромирование изоамилового спирта и уксус 

ной кислоты. И в том и в другом случае отделялся НВг, и реакция шл 
гладко. Эти последние опыты нуждаются еще в точной проверке и разра 
ботке. м 
| Такнм образом мы имеем налицо особое специфическое влияние жи- 
° вотного активированного угля на реакцию бромирования. С другой сто- 
_ роны хлор прекрасно поглощается активированным углем и, уж если гово- _ 
° рить о химическом соединении адсорбента с адсорбером, то оно буде" 
° более вероятно в случае хлора. ° . 
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ие _ Журнал общей химии, т. Т (ГХШ). выи, 8—9. 
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агать,. что, ‘несмотря. на’ `энергич ые Гл Н. 
и меньше. О иначе. р и. 


что исследование законов а осо- 
представляется делом чрезвычайно запутанны. : 
оскольку измерение поверхностного натяжения на границе твердое тело -— 
идкость экспериментально не выполнимо и уравнение Гиббса. следова- 
тельно теряет здесь свое значение, приходится отказаться от учета рота 
поверхностного натяжения в образовании конечных продуктов: АКИ, 

о уже почти заведомо погрешность. 1% 

Далее Райдилл показал, что при адсорбции. ‘ионы брома и 

о с поверхности катализатора Р+ф, вызывать цепные реакции (при гидри- 

овании Вг2); таким образом при написании уравнений приходится итти 
‚почти ощупью, и разумеется трудно ожидать, чтобы все ‚фазы реа 
° были У полностью. 


аа в Редакцию 
12 июля 1931 г. 


| ПОВЕРХНОСТНАЯ АКТИВНОСТЬ И ОРИЕНТАЦИЯ ПОЛЯРНЫХ МОЛЕ- 
: _ КУЛ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ПРИРОДЫ ПОВЕРХНОСТИ но - ый и. 


А. Б. Таубман. 


УН. ПОВЕРХНОСТНОАКТИВНЫЕ СВОЙСТВА АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ И ИХ — 
ОЛЕЙ. | | 


Ё. 1 НЫ институт физики и биофизики. 
? ] 


твор — углеводородная фаза (бензол, гексан) при разных концентрациях, и результаты срав- — 
нены с данными для границы раздела водный раствор — воздух. Показано, что на этих ‚ поверх- и 
о ностях раздела р-толуидин не является аномальноактивным, однако характер полной ориен- 
 тации его молекулы не изменяется, вследствие чего величины Го, 55 и $ являются по: 
Е стоянными. р. 
Измерено распределение р-толуидина между водой и углеводородной фазой (бензол и 
Г гексан), и выработан метод количественного определения поверхностноактивных веществ. 
_ методом капиллярно-манометрического титрования. Для исследования пар жидкостей рассмо- 
фея ИРА правила Антонова. | 


Изучена поверхностная активность р-толуидина на поверхностях раздела водный р 


| При изучении поверхностной активности ароматического амина р-т 
‚ луидина, как типично ориентирующегося сильно поверхностноактивног“ 
вещества на поверхности раздела водный раствор — воздух (пар), : нами 
в. Из 
х И 


были определены „молекулярные константы“ молекулы | 
ор 


и. . 
_ длина ее, равная толщине адсорбционного слоя —6, и минимальная по- и 
_ верхность. `5°» Занимаемая молекулой в этом слое при его полном насы- 
_щении (Г—+ Г..). ь 
и. Изучение зависимости поверхностной энергии растворов р-толуидина 
от температуры показало, что с повышением последней ОВЕН 


уменьшения. поверхностного натяжения с температурой. 

Кроме того, оказалось, что изотермы поверхностного натяжения с == —^9 
и изотермы адсорбции Г = (с) дают резко выраженные точки перегиба в 
области малых И не и. таким образом уравнению 


‚ аномально- поверхностноактивным. и 
Было интересным изучить поверхностные свойства р-толуидина на 
‚ других. поверхностях раздела (водный раствор — неполярная жидкость). 
Г: ыяСниль влияние природы этой поверхности на его поверхностную акти 
сть а также на величины Гъ», бо и 6 для его молекулы, что поЗв‹ 


№ . 1 См. П. А. Ребиндери п Б. Таубман, 245. рвуз. СБет. 147, 188, 1930, и жур 
| нал лахной химии 5, вып. 2, 3, 1930, 
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о лило бы решить вопрос о характере ориентации молекул поверхностно- 
° активных веществ и возможности деформирования адсорбированных моле- 
® кул в поверхностном слое. . | Я 
у. С этой целью в настоящей работе была исследована поверхностная 
‚ активность растворов р-толуидина в зависимости от концентрацич на по- 
`` верхностях раздела вода — бензол и вода — гексан, причем эти жидкости 
_ были выбраны как представители неполярных углеводородов, с одной сто- 
° роны предельного ряда, с другой — ароматического, с бензольным ядром, 
’ заключающимся и в молекуле р-толуидина. 
| То обстоятельство, что поверхностная активность р-толуидина оказа- 
° лась обусловленной недиссоциированными молекулами при инактивности. 
его ионов, было использовано нами для количественных определений р-то- 
‘луидина (и других поверхностноактивных веществ) в водных растворах. 
С помощью подробно разработанного нами метода „капиллярно-манометри- 
‚ ческого титрования“ было изучено также явление распределения р-толуи- 
‚ Дина между двумя жидкими фазами (вода — углеводород). 


Методика. 


| Измерения поверхностного натяжения исследованных растворов р-то- 
® луидина на поверхности раздела жидкость (1) — жидкость (9} были произ- 
› ведены на приборе, предложенном П. А. Ребиндером и основанном на 
‚ принципе наибольшего давления пузырей или капель Симон-Кантора 
_и на котором ранее было измерено поверхностное натяжение водных рас- 
`творов Р-толуидина на границе раствор — воздух (пар). 1 | 
‚ Общий вид прибора и пробирки с капиллярным кончиком изображено 
‚на рис. 1 (фотография). Отсчеты давления, при котором происходило про-. 
скакивание пузырька воздуха при измерениях на границе раствор — воз-| 
_ Дух, производились с помощью вертикального манометра с зеркальной 
‚ шкалой. . 
При измерениях же поверхностного натяжения на границе двух жид- 
‚ких фаз 1», которое часто бывает весьма мало, точность отсчетов на вер-. 
’ Тикальном манометре становится недостаточной, и кроме того для полу- | 
‚ чения одного значения ч1› необходимо произвести по крайней `мере два. 
° отсчета положений менисков в обейх трубках манометра, для чего тре-. 
°  буется двукратное наполнение капиллярного кончика и выкапывание капли | 


$ 


одной жидкости в другую. Поэтому при измерениях ‹:, применяется дру-_ 


ТОЙ формы наклонный манометр, устанавливаемый под любым углом на- 


клона и позволяющий отсчитывать давления, отвечающие весьма малым. 
значениям с порядка 2,0—1,0 эрг/см?. Наклонный манометр включается в. 
‚ систему параллельно с вертикальным с помощью ‘тройника, вследствие _ 
_ чего давление в них обоих является точно одинаковым. Показания этого _ 
_ манометра приводятся к показаниям вертикального путем предварительной | 
‘градуировки, т. е. определения цены делений его в делениях первого. | 
Применявшиеся для измерений 1, капиллярные кончики имели вид. 
пипетки с расширением, в которое набирается одна из жидкостей, выка-. 
‚ пываемая в другую жидкость. Необходимым условием, которое всегда. 
‚ строго соблюдалось, является выкапывание хуже смачивающей стекло жид-. 
кости в жидкость, смачивающую его лучше, т. е. менее полярной жид-. 
кости (2) в водную среду (1), так как в противном случае при вытекании. 
лучше смачивающей стекло жидкости из кончика капля не будет образо-. 
вываться, а будет обтекать последний, образуя пленку по его стенкам. } 
Вследствие этого при измерениях с1» на границе водный раствор — 


#1 


1 Подробно см. П. А. Ребиидер нА Б. Таубман, там же. 
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зол, гексан последние выкапывались из капиллярного ‘кончика в вод- 
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' дения того же условия — образования капли против силы тяжести — при- | 
менять кончик несколько измененной формы, с загнутым вверх концом. в. 
Для. 
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Рис. 1. Прибор для измерения поверхностного натяження методом нанболь- 
шего давления пузырей или капель. 


‘дилось не водоструйным насосом, а с помощью источника разрежения в 
‚виде большой склянки — буфера емкостью в 15—20 л, из которой предва- 
‘рительно был насосом выкачан воздух. Температура измерений 20°. в. 
‚0 Методика измерений о1> заключалась в следующем. В пробирку — 
с наслоенными друг на друга жидкостями в объеме 2—3 смз каждой, = 
взаимно насыщенными и между которыми равновесно распределилось ие 
исследуемое поверхностноактивное вещество, через пробку опускается. . 
' капиллярный кончик в фазу, хуже смачивающую стекло (бензол, гексан, = — 
хлороформ), через каучуковую трубку в его расширение всасывается = 
небольшое количество этой жидкости, и кончик опускается в пробе = 
вплоть до соприкосновения с поверхностью раздела. При этом в кон- 
чик входит некоторое количество другой жидкости (водного раствора), = 
что является необходимым как показатель того, что кончик смачивается = 
обеими жидкостями. Затем капиллярный кончик устанавливается так, чтобы . 
_мениск жидкости в пробирке совпадал с верхним мениском внутри кон- — 
_чика и конец его только касался поверхности раздела, не будучи погру- — 
_женным в нижнюю фазу (иначе в вычисление вводилась поправка на погру- = 
_ жение кончика). Поднятие столба жидкости в трубке наклонного мано- = 
_ метра регулируется микрокраном так, чтобы скорость перемещения ее не — 
превышала 10 см в 20 сек. Фиксируется наивысшее положение мениска 
жидкости в трубке, после которого он резко спадает в момент отрыва — 
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_ капли из кончика. 1 Открывая микрокран, столб жидкости в манс метре. 
_ доводят до первоначального положения, и операция наполнения кончика | 
_ и измерение повторяется. Среднее берется из 3—5 измерений. Колебания. 
_ отдельных отсчетов не превышали 1—2 ми. м и: 
и В этих условиях результаты измерений оказываются строго воспроиз- 
°—  водимыми при точности измерений в 0,2 эрг/см?. Вычисление результатов › 
® измерений производилось по следующей формуле: 
а сз 128. Н.2, 

и 0 ! } 
° ГДЕ: с: — поверхностное натяжение на границе двух жидкостей: №—вы-. 
° сота столба вертикального манометра для чистой воды, поверхностное | 
‚ натяжение которой 920» —=72,8 эрг/см?; Н — высота столба жидкости в на- - 
_ клонном манометре и 2 — переводной множитель, т.е. число миллиметров › 
_ столба вертикального манометра, отвечающее 1 мм наклонного. | 
® _  Навески р-толуидина (от Кальбаума, перекристаллизованного) раство-_ 
° рялись в бензоле или гексане, к раствору приливалось равное количество | 
воды, и для равновесного распределения поверхностно-активного вещества 
_ между обеими фазами, пробирка перед измерениями выдерживалась в тер-. 
_ мостате в течение 2—3 час. _ а" и 
® Определения концентраций растворов р-толуидина (в водной фазе). 
_ производилось капиллярно-манометрическим титрованием (см. далее). | 


он | Результаты измерений. 


_ 1. Зависимость поверхностного натяжения растворов. 
’ от концентрации: и изотерма адсорбции р-толуидина на’ 
° поверхности: раздела водный раствор — углеводородная 
_ фаза. Измерения’ поверхностной: активности `р-толуидина на поверхно- 
‚ сти раздела водный раствор — углеводородная` фаза показали, что ано-. 
‚ мальный ход изотерм поверхностного натяжения о(с) наблюдается лишь 
° на границе водный раствор — воздух. ? В случае же границ раздела вода— 
‚ бензол .и’‘вода— гексан изотермы с12(с) имеют обычный ход, не давая. 
° 5-образных изгибов кривых и точек перегиба, характеризующих поверхно-_ 
_ стную активность аномально-активных веществ, как это видно из табл. 1. 
_ и рис. 2 (кривые 1, 1', 2 и 2). Таким образом при переходе от границы 
_ раздела водный раствор — воздух к поверхности раздела водный раствор — | 
 углеводородная фаза максимум активности р-толуидина (Сшах) смещается | 
_ влево из области концентраций с-= 0,01 мол/л к началу изотермы (с = 0). 
и. При измерении же поверхностного натяжения с!’ водной фазы на гра- 
° нице с воздухом после равновесного распределения р-толуидина между 
обеими фазами, и следовательно насыщенной углеводородом, вновь был о 
‘обнаружен аномальный ход изотерм в,’(с} с точками перегиба в области. 
Малых концентраций (рис. 2, кривые 3, 3' и 3'). Кривые 3' и 3", отвечаю- 
_ щие водным растворам р-толуидина, насыщенным в одном случае бензо-. 
лом, в другом гексаном, имея аналогичную форму, лежат ниже кривой 3, 
_  Представляющей изотерму поверхностного натяжения °!(с) чистых водных о 
‚ растворов р-толуидина. | :й 
и По нашим измерениям бензол и гексан почти не изменяют о ЧИСТОЙ | 
воды (поверхностное натяжение воды, насыщенной бензолом или тексаном о 


4 


И Таким образом с наклонным манометром один отсчет сразу дает результат, тогда как. 
› При пользовании вертикальным манометром для этого пришлось бы произвести два отсчета. = 
А ? После-нашей работы появилась статья НагК1пз и Сапз, 7. Ат. Срет. $0с. 58, 
2289, 1930, в которой приводятся измерения поверхностного натяжения и адсорбции водных о 
_ растворов р-толуидина на границе раствор — воздух. Данные этих авторов оказались весьма. 
_ близкими к результатам наших измерений. ий | к 


1 


ей РИ. 8 м ый. Со д о и. к ' в. т р 
| 20°, в! = 72,7 Е 0,05 эрг/см?). оэтому положение кривых ‹ сле ку. 
объяснить тем, что растворимость. бензола и гексана в водной фазе, соде р. 
_ жащей в растворе р-толуидин, повышается по сравнению с чистой водой. 


ея 2" 


Е а 


АН 


000 0020 000 00 смо 
02 04 06 08. Си 


Рис. 2. Кривые поверхностного натяжения с (с) растворов р-толуидина при 

разных концентрациях на разных поверхностях раздела; + = 20° (1 и 1' — по- 

верхность раздела вода — бензол; 2 и 2' — поверхность раздела вода — гексан ; 
3 


‚ Зи 3'' поверхность раздела вода — воздух). 
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и вследствие этого их присутствие в растворах р-толуидина вызываето до т 
‚ бавочное понижение поверхностного натяжения растворов. Соответственно = 
меньшей растворимости и активности гексана кривая для растворов, насы- _ 
° щенных бензолом (3'), лежит ниже изотермы для гексана (3°), будучи таки! м мо 
ы ее более удалена от изотермы с1(с) (3). И 
ТАБЛИЦА Та. 


ЗУ 


Водный раствор — бензольная фаза 


с. мол/л са мол/л 612 эрг/см? | ©!’ эрг/см? 1 


0 0 35,0 727 
0,0041 | 0,1400 31,8 71,2 
0.0096 0,3100 27,5 т 
0'0110 0,5570 | 265 66,8 
0'0134 0,7382 24,6 64,6 
0,0148 0,7202 23,6 64,3 


м 
| 
% 


0,0187 0,9510 22,1 62,7 
0,0227 1,3510 20,6 т 


с = 72,75 + 0,05 эрг/см?; а — 28,95 + 0,05 эрг/см?; 
с: 70, 65 ‘эрг/см?; аа — 29,1 эрг/см?. | 
На поверхности раздела углеводородная фаза — воздух р-толуидин в соответств 
_< правилом уравнивания полярностей оказался инактивным, повышая с бензола при е=1, ь 
_ мол/л до 30,2 эрг/см? и с гексана цри с-== 0,226 мол/л до 20,3 эрг/см?. 
Поверхность натяжения растворов р-толуидина при разных концентрациях, #=2 т 
_ (с, — концентрация водной фазы; с. — концентрация углеводородной фазы; 513 — поверх! 
стиое натяжение на границе водный раствор — углеводородная фаза; с1' — поверхност! 
ватяжение водной фазы на границе с воздухом, насыщенной углеводородом; о.’ — пове 
 ностное натяжение углеводородной фазы на границе с ВЩУ ом РН водой). р 


"4 
О ы / < АО чек 
МАЕ А: © 

ь уе = м 


в... ‚ (Вевь!пает. 2%. рвуз. Снеш. 129, 163, 178, 1927) 
| 
| 


ТАБЛИЦА 15. 


Водный раствор — гексановая фаза 


с: мол/л с. мол/л в12 Ээрг/см? с:' эрг/см? 


0 0 48,5 
0,0050 к | 39,6 
0,0121 ‚ 0,0415 32,5 
0,0160 0,0723 31,4 
0,0207 ° 0,1143 25,7 
0,0340 0,1400 22.6 
0,0392 0,2260 20,8, 


$, = 72,75 эрг/см?; в) = 19,1 эрг/см*; 
сз = 72,70 эрг/см?; _ 99’ 2 19,2 эрг/с.м?2; 


Пользуясь равновесными значениями концентраций в обеих фазах, | 
отвечающих распределению, нами была рассчитана Поет актив- 
ность р-толуидина с обеих сторон поверхности раздела. 1 ) : 

® Вели эти концентрации — с; (в воде) и с› (в неполярной фазе), 1 то 


‘откуда: 


где К — представляет собой коэффициент распределения. р. 
° Это положение, что р-толуидин, как и другие поверхностноактивные | 
вещества, оказывается, активнее (С, > С.) при адсорбции на поверхность — 
раздела из той фазы, ь которой он менее. растворим (с: < с2), ясно под-. 
верждается ходом кривых как для границы вода — бензол, таки ‚дла 
поверхности раздела вода — гексан. 
Из кривых 2 и 2’ рис. 2 видно, что активность р-толуидина. при. 
адсорбции из водного раствора значительно больше, чем из гексановой 
фазы, соответственно более крутому падению кривой 2. 
® При этом имеем например для с; =0,012 и с. =0,041 мол/л. 


С 
ыы — 4,0; те —34. | 
гекс. н.о | 
ве 
о Для границы вода— бензол различие в активности оказывается го- 
_раздо более значительным соответственно большему различию в раство 
римости. | 
} Так, для с, = 0,0041 и с. = 0,1670 мол/л: 


@н О Сбенз г 
> — 39,4; = 40. 
О бенз. ки р. о 


(на кривых 1 и 1’ это различие не резко выражено вследствие большо : 
разницы в масштабе для с! и с›). | а 


к 


Из. ПаВЕННОЙ. ависимос ‘изменени ия ‚ поверхностного " тяжения ра- И 
г. `р-толуидина с концентрацией. И —=/(с). была определена. трафиче- 
а его из водной и углеводородной фазы в НИ О 


-- ----- 


Ра 57 2:00, 


200 ОЛ 


229 — ть 

Рис. 3. Изотермы адсорбции Г (с) р-толуидина на разных по- 

верхностях раздела при { = 20°. (1 — поверхность раздела вода — 

бензол; 2 — поверхность раздела вода — гексан; 3 — поверхность 
раздела вода — воздух). 


174 800 449 


ТАБЛИЦА 2. 


о Поверхностная активность @=. 9512 ( эрг/мол Сс мол ыы 
| у г см?]л ВТ (8 см] Р 

лунднна на поверхности раздела водный раствор — бензольная фаза при р концентра- 

циях; Г = 293,2. : 


Ы— АА/ААА ——————— 


\ А. Со стороны водной фазы 


т - 


и адсорбция Г-= 


В. Со стороны бензольной а 
Г, -10—10.2| Г, =Г. Вы 


эксп. о 0 


у Г..- 10—10 о 
с: сое >” И Га 


эксп. «—0,0152 


850 | 17 0,8 0,70 0,10 | 22,0 | 22 1,8 2.06 1% 
775 | 3/1 1,3 1,35 0,20 | 18,8 | 3,8 3,1 зб | 
750 | 45 19 1,84 0,30 | 15,5 | 4,6 3,8 3.74 
750 |. 6,0 2,5 2,24 0,40 | 13,0 | 52 4,3 4,13 
675 | 6,8 2,8 2,58 0,60 | 9,5 | 5,7 4,7 4,66 
625 | 75 3 2,88 0,80 | 78| 62 В. 4,96 
550 | 8,8 3,6 3,34 1,00 | 63| 63 5,2 517 
500 | 10,0 41 3,70 1,20 | 5,3 | 635 5,3 5,26 
450 | 10,8 44 4,00 1,40 | 4,5 | 64 54 5,44 
400 | 12,0 4'9 4,33 1760 | 42| 67 55 1 бы 


Г оо = 6,3. 10—10 мол /с.м2. 


Г;2 со = 6,5.10—10 мол|сл?. 


° 1 Данные для границы раздела водный раствор — воздух приведены из ри п 
:.: ой физики 13, 1930 для Е | 


Зе #9 


@с 

й ЮТ В 
сти ‘раздела водный раствор — гексановая фаза при разных концентрациях; 7 =2 
ь | ых. ИЯх 


ИВС | О, Я "ба м у мы ИИ Ч 
Поверхностная активность б=—— и адсорбция Г = 


А. Со стороны водной фазы. В. Со стороны гексановой фазы. = — 


ый Е | и А 
Г... 10—10 ЕН С [6 Г,2.10 а Га = Го 


эксп. ом 0,0064 | вы ` Экс. 


с 


1,50 
2,42 
3,04 
3,50 
3,84 
4,50 
4,77 
4,95 
5,20 
5,43 


з 
з 
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Со +4 > На бл 
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Г! со = 6,3.10—10 мол/дм?. 1’ оо 6,810 мое 


ТАБЛИЦА 9с. 


дс Ос | №. 
Поверхностная активность © = а адсорбция Г = РТ водных растворов р-толуи- 
} 7.18% 


_дина на поверхности раздела раствор — воздух (пар) при разных концентрациях; Г= 293, 


[ 


с -- | 
т а —= 0,0110 


Г. 10—10 | гг 


0,54 
1.00 
2.03 
3,09 
378 
4,20 
4,15 
5,33 


ло 


о --=юн-оо 
Оо Со бл 90 (Сл © > м 


` 


> 2 


< 


Гоо = 6,5-10-10 мол/см?. в. № 


— Из хода кривых Г!:5(с) на обеих поверхностях раздела: водный рас 
_ твор — бензольная фаза и водный раствор —гексановая фаза (кривые 1 
_ и 2) видно, что и изотермы адсорбции не дают точек перегиба, имея обыч 
_ ный для поверхностноактивных веществ вид и. удовлетворяя уравненик 
_ Лангмюира (изотерма 3 пунктиром для границы раздела водный рас 
_ твор --воздух приведена для сравнения). в. 
| С целью поверки применимости ко всем трем изотермам уравнения 
°  Лангмюира о нами были рассчитаны значения адсорбции для 


а 


_ разных концентраций по этому уравнению; величина а определялась гр: 

_ фически — проведением касательной к изотермам в их начале (при с==0; 

Т.. — как предельная величина экспериментальных значений Г. ме. 
_ Из приведенных в двух послёдних столбцах табл. 2 (а, Ь, ©) 
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>. 
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} 
анны 


а 


у СЕ ЕЛ х# ео 4 к | А И ИУ 
| 
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ПОВЕРХНОСТНАЯ АКТИВНОСТЬ И ОРИЕНТАЦИЯ ПОЛЯРНЫХ МОЛЕКУЛ 1047 


следует, что расхождения значений Г, полученных экспериментальным 
путем и вычисленных по уравнению, лежат в пределах ошибок опыта, 
вследствие чего следует принять полную приложимость уравнения Ланг- 
мюира к полученным изотермам. 
Для изотермы адсорбции на поверхности раздела водный раствор — 
воздух (кривая 3) в области $5-образного изгиба имеет место резкое откло- 
нение значений Г от значений, отвечающих уравнению. Однако далее, на- 
чиная с концентраций растворов с =0,010 мол., ход изотермы становится 
нормальным (см. табл. 2с), так что, если воспроизвести участок кривой 
в области 5-образного изгиба по вычисленным значениям Г, то получается 
изотерма обычного вида. | 

Определенные нами значения предельной величины адсорбции р-толу- 
мдина Г. для всех поверхностей раздела оказались весьма близкими друг 


и. ы 
И 
= з | 


0047 1 409 


6 02 04 4% 08 — Ср 
/ Рис. 4. Графический способ определения Гоо. 
(1 — поверхность раздела вода — бензол: Гсо = Со В; ; 
2— и о вода — гексан: Го = Софо В; 
3 — Г у вода — воздух: Го = Софе 83). 


х другу, указывая на постоянство этой величины на любой поверхности 
раздела. ! | | 

У Однако было желательно с целью поверки получить эту величину, 
пользуясь экспериментальными данными измерений адсорбции, еще каким- 
либо другим методом. С этой целью мы применили особый графический 
способ определения Г», позволивший проверить полученные результаты, 
предложенный Ребиндером. 

Если уравнение изотермы Лангмюира: 


представить в такой форме: 


ем ея а а 
= = Га Й = ет. 


| 1 Аналогичные результаты были получены и для р-крезола. Аномальноактивный на 
границе водный раствор — воздух, р-крезол дает обычный ход изотерм о» (с) и Г, (с) на 
поверхности раздела вода — бензол при постоянстве величины Г. на обенх границах. 


м м к. 
и ° имеющей ‘угол наклона к оси ее В, ‘причем Вт. ги. следо- 
Гоо 


_ вательно Гоь= с В. 
о Таким образом, если и по абсциссе концентрации с, а по ор-. 


. ‘точкам прямая позволит и. Го из величины угла наклона этой 


_ прямой. В табл. 3 и на рис. 4 приведено подобное построение 2 =. с) для — 

‘изученных поверхностей раздела, пользуясь данными для адсорбции р-то- | 

_ луидина из водных растворов. в 

м Как можно видеть из рис. 4, применимость к полученным изотермам | 

° адсорбции уравнения Лангмюира весьма наглядно подтверждается хо- | 
дом прямых, к тому же в пределах ошибок опыта, идущих параллельно | 

‚друг другу, что т на постоянство с В, а следовательно и посто- › 

‘янство величины Г» | 


ТАБЛИЦА 3. 


Поверхность раздела Поверхность раздела Поверхность раздела и 
вода — бензол вода — гексан вода — воздух м 

ЗИВЗНЕРРУНЕВВР ЗА НЫЕ ВУЗЕ Тьет Ра РОБИН ЗЕЕ РАС РИ ОИ Ни а ? * | 

с .| с с М в. 

с мол/л вины т с мол/.2 де т с мол/л ен м | 


Ее = 


0,002 0,00265-1010 | 0,002 0,00143. 100 0,001 0,01250- 1010 К. 
0,004 0,00300 0,004 0,00157_, 0,002 0,01053 „о й 


0,006 0,00325 , 0,006 0,00194 , 0,005 0.00757, а 
0,008 0,00357 , 0,008 0,00232 * 0,010 0.00325, № 
0,010 0,00387 , 0,010 0,00270 , 0,015 0,00373_, Г: 
0,012 0,00417, 0,016 0,00378 „ | 0,020 0,00424 „ № 
0,016 0,00480 „ 0,020 0,00432 „ 0,030 0,00570°„ в. 
0,020 0,00540_, 0,024 0,00510 „ 0,050 000883, в. 
0,024 0,00600 „ | 0,030 0,00606 „ 0,080 | 0,01350 , о 
0,030 0,00693 0,040 0,00750 „ р 9 


| 0,050 | 0,00910 , : и. 


В таком построении находит отражение также и зноразнний | ход 
изотермы адсорбции р-толуидина в ее начальной части (5-образный изгиб) 
› На границе вода —воздух. Прямая 3 в этой области концентраций дает _ 
_ резкий изгиб, переходя в кривую, асимптотически приближающуюся. к оси. 
° ординат. ‚ 
и Этот способ определения Г. дал следующие результаты; 
и он, бенаох О В, = 6,4.10—0 мол/см?, -. 
Гоо н‚О-гексан — С В, —=6,3.10—Ю мол/см?, | 
`Гоо н.О—воздух == С Вз = 6,5.10—Ю мол/см?, 


м совпадающие с экспериментальными данными. | 
Исходя из полученных величин для Г», мы рассчитали молекулярные 


_ Константы для р-толуидина — площадь, занимаемую одной молекулой в на’ 
_ сыщенном адсорбционном слое $., и ее осевую длину 5, приведения 
_ в табл. 4. 

и 2. Распределение р-толуидина. Метод капиллярно- ‚за 
. ’ вометрического титрования. Как было ранее указано, ИСО 
° ние поверхностной активности р-толуидина показало, что эта активност 
И _ обусловлена его недиссоциированными молекулами СН.. СН. и в ви) е 


фи Керк 

ет й т 
и) и 
мор р ое 


ТАБЛИЦА 4. 


_ Молекулярные константы р-толундина на разных поверхностях раздела. 


и. нии, Го-М И 
| з И Е Г») см. 


см?[мол; 68— 


Вода — бензол Вода — гексан Вода — воздух 


| \ Гоо мол/см? ОИ: 6,4.10—1ю 6,3. 10—10 6,5.10-10 Ир 
| № Эс бм/мол. ...... › 25,8:10—16 26,2.10—16 25,4.10—16 1 жи 
` СЯ А ООВ 6,6.10—8 о 6,7-10—8 В 


° которых р-толуидин, как очень слабое органическое основание существует. 
° даже в разбавленных растворах. ‚ 
Ионы же р-толуидина СН;С.Н.МН.Н,+ получающиеся при образовании | 
его „соли“ с сильными инактивными кислотами-электролитами, являются. 
| вовсе инактивными. Это обстоятельство, которое оказалось имеющим. 
Е значение для поверхностноактивных веществ кислого и основного. 
характера, было нами широко использовано для определений раствори- 
мости поверхностноактивных веществ и вообще количественного опреде- 
‚ления их в водных растворах. } 
, Применение поверхностноактивных веществ с аналитическими целями _ 
° имело место в работах нескольких исследователей: Траубе и Самоги. 
° (Зотосу1), ° Виндиш и Дитрихзи Дюбризе (Рибизау); * Траубе, 
_ основываясь на’ различии в поверхностных свойствах активных молекул 
и инактивных солей их с сильными кислотами (основаниями), предложило 
° использовать подобного рода поверхностноактивные вещества в качестве. 
. индикаторов при титровании по измерению поверхностного натяжения. 
`Виндиш и Дитрих показали применимость такого способа для титро-_ 
° вания щелочей и кислот и смеси последней с кислыми фосфорнокислыми 
‚солями, определяя в растворе последовательно обе составные части; в ка-. и 
‚честве индикаторов. они употребляли хлористоводородные соли алкалои-_ 
дов — хинина, эйкупина, натровые соли нониловой и ундециловой кислот. | 
Если ничтожное количество индикатора, например солянокислого хи- 
нина, прибавить к оттитровываемой соляной кислоте, то поверхностное. . 
_ натяжение последней не изменится вследствие инактивности иона, в виде = 
которого хинин находится в растворе соли. По прибавлении при титрова- 
нии к соляной кислоте щелочи поверхностное натяжение раствора не бу- | 
° дет меняться, однако только до тех пор, пока не наступит момент ней- 
_ трализации соляной кислоты щелочью; ибо начиная с этого момента по- — 
следующая капля щелочи уже начнет взаимодействовать с НС, связанной — 
в соли с хинином, последний выделится в свободном молекулярном со-` 
_ стоянии, и поверхностное натяжение раствора резко понизится. Таким. 
Ем момент нейтрализации будет точно отмечен с помощью такого’ 
_ поверхностноактивного индикатора. м 
Этот способ применения поверхностноактивных веществ для опреде- 
_ лений сильных кислот и оснований однако при наличии совершенных ме-_ 
| тодов объем-ноаналитического и электрометрического титрования и вслед- 
’ ствие неудобств методики (многократного выкапывания титруемой жидко- — 
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1 По данным НагК!1 п 5’а н Чапза (там же) эта величина составляет 28,0 А*. 
2 Ицегпа{. 74$. 1. Вю. 1, 389, 479, 1914. 

3 Вос. 74$. 37, 135; 109, 130; 101, "82, 1919; Ко|. 745. 26, 193, 1920. 
ви ВТ, 589, 1923; 178, 205, 1976, 1924; 181, 1060, 1925. 


сти из сталагмометра) нашел лишь ограниченное применение для некото- 
_ рых инактивных жидкостей биологического характера. Между тем весьма 
_ важной задачей является количественное определение в растворах самих 
_ поверхностноактивных веществ, представляющих собой в большинстве. 
_ случаев весьма слабо диссоциированные соединения. Поэтому при титро-_ 
® вании растворов, особенно разбавленных, поверхностноактивных вещество 
_ кислого или основного характера точные определения становятся затруд-. 
_нительными. Так при титровании р-толуидина 0,1-н. НС в присутствии 
°— метилрота растворы с< 0,01-н. уже не удавалось оттитровывать вслед-о 
° ствие нерезкости цветных переходов. Это без труда удается произвести _ 
° Методом капиллярно-манометрического титрования. | } 
| Сущность этого метода заключается в ряде измерений поверхностно-_ 
го натяжения исследуемого раствора поверхностноактивного вещества. 
после последовательных прибавок к нему сильной неорганической ки-. 
° слоты (к основанию) или щелочи (к поверхностноактивному веществу ки-. 
слого характера). По мере связывания поверхностноактивных молекул ки- | 
слотой и образования инактивных ионов (М-- НС! — МНР С1`) происхо: _ 


акт. инакт. 


о дит постепенное повышение поверхностного натяжения раствора до неко-_ 
° Торого предельного значения, далее не изменяющегося от прибавок КИ- 1 
‘слоты и отвечающего очевидно полному насыщению и переходу молекул. 
® В ионы. Вследствие весьма слабой активности последних этот предел ока-. 
_  зывается мало отличающимся от поверхностного натяжения чистой воды. 
® _ При данной температуре, и его достижение служит указанием на момент | 
°® нейтрализации титруемого поверхностноактивного вещества. Благодаря. 
весьма малой степени диссоциации в растворах р-толуидина (константа 
° диссоциации О.Ю’) действие сильных щелочей практически не ска-. 
о зывается на состоянии диссоциации его и не изменяет таким образом по-_ 
верхностного натяжения. в - 
ы Метод капиллярно-манометрического титрования дает также возмож- 
° Ность изучать распределение поверхностноактивных веществ между двумя. 
® жидкими несмешивающимися фазами, применяя весьма малые объемы по- 
› следних (9 —=3—5 смз), даже для веществ с очень незначительной раство- | 
°  римостью. и. 
ри Во многих случаях при большом коэффициенте распределения’ 
® (= с1/с3), титрование капиллярно-манометрическим методом приобретает. 
° особенно важное значение вследствие того, что поверхностноактивные _ 
вещества, будучи легче растворимыми в органических жидкостях, при 
‚распределении между последними и водой почти полностью переходят в. 
неполярную фазу, таким образом в очень малых концентрациях (с,) оста- 
ваясь в водной фазе. | 4 
Для титрования пробирка прибора с водным раствором (водной фа- 
зой после равновесного распределения р-толуидина между ней и углево- 
дородом) в объеме 1—2 смз, после того как определено его поверхност-. 
ное натяжение на границе с воздухом, вынимается из термостата, из нее 
вместе с пробкой вынимается капиллярный кончик, и после этого в про-. 
бирку из микропипетки с оттянутым в тончайший капилляр концом, ем- 
костью в 0,1 смз и поделенной на 0,001 смз, выкапывается некоторый 
объем НС! (МаОН) — 0,005—0,01 смз. После этого пробирка помещается в. 
термостат и измеряется с. В зависимости от концентрации раствора по- 
‚ верхностноактивного вещества, применяется или 1,0—2,0-н. НС, вс избе- 
°  Жание разведения раствора, или для более разбавленных растворов 0,1— 
®  0,5-н. [при этом на титруемый объем (2 смз) идет не более 0,05—0,1 смз 
НС! (МаОН), что не отражается вовсе на величине с]. и. 
Момент полного превращения молекул титруемого поверхнос 
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активного `вещесте ав ег о и НЫ от: ‹ 
вания — переходу ее в прямую, параллельную оси концентраций, Что г 
зволяет графически определить расход кислоты (щелочи), _ пошедшей на 
_титрование и тем самым концентрацию вещества. | 

|. Необходимо заметить, что удобства и точность измерений капиллярно- 7 
_ манометрическим методом в значительной мере определяются удобством | 
самих измерений поверхностного натяжения прибором Ребиндера: титруе- | 


_мый раствор не должен извлекаться из прибора, как это необходимо п 


`верхностноактивных веществ, нарушения смачивания стекла раствором . 
‘пр. Операция титрования и измерения з производится быстро и прост 
‘без особых предосторожностей, давая вместе с тем вполне точные ре. 
зультаты. м 

В табл. 5 приведены данные измерений коэффициента распределени 
р толуидина методом капиллярно-манометрического титрования. 


ТАБЛИЦА 5. 


Распределение р-толуидина между водой и бензолом и гексаном: #=290°. 
с! — равновесная концентрация в воде, с. — в углеводородной фазе. 


\ 
сч нива заижишнижапивипнианинениаинижппопнииининие 


с1 мол|л са мол/л С2[С1 = Е Сз/С12 = А 12 Ээрг/см? 
А. Вода — бензол к, 
| 0,0110 | 0,5570 50,6 4,6. 103 26,5 
ь 0,0134 0,7382 55/1 4,1. 103 24,6 
й 0,0180 1,0710 59,5 3,3 . 103 23,3 
{9% | 0,0227 1,3510 59,5 об 10 20,6 
| В. Вода — гексан 
| | | В 
”_ 0,0121 0,0415 3,4 2,8 . 10? 32,5 Не 
_ 0,0160 0,0723 4,5 2,8 2105, 31,4 © 
0,0207 0,1143 И 2,8. 102 95,8 й 
0,0392 0,2260 5,8 2,8 . 103 20,8 м. 


На основании этих данных следует принять, что р-толуидин в угле- 

водородной фазе частично ассоциирован, так как коэффициент распреде- 
‚ления А = с>/с, не постоянен, а с увеличением концентрации р-толуидина. 
в растворе возрастает, в то время как коэффициент ^, =с.!с,? убывает; 
‚для гексана раииеЕо №, сохраняет постоянное значение, что позволяет _ 


‘молекулы. 
$ В табл. 6 даны результаты определений иаНОх манометрическим 
‘титрованием растворимости р-толуидина в воде при разных температурах 
и титрования растворов определенных концентраций, причем для. сравне- 
я приведены ерДеталы обычного титрования (индикатор — метилрот). 


$91 


а И о. 
Капиллярно-манометрическое титрование растворов р-толуидина, | 


Капилярно-маноме- А 
трическое титро- ‚Среднее — 
вание 9 


Обычное 
титрование 


с № |.с мол/л 0 с мол/ло 


Растворимость 


и 0,0521 553 | 0,0517 
а м 0,0543 0,0543 
м ом 0,0585 0,0578 


} Растворы 0,0295 0,0291 
у (для двух последних растворов 0,0178 0,0165 

и а вычислены по 0,00786 0.00745 

и разведению). 0,00393 0,00865 
0,00196 0,00192 


и. а р-толуидина при. & = 20°, определенная нами, близка к 

_ результату Левенгерца, ! хотя кривые растворимости с температурой 
значительно разнятся друг от дру- 
га. Растворимость р-толуидина_ по 
Эдвардсу, ° так же как и данные 
для поверхностной активности, силь 
но отличаются от наших данных. 

Капиллярно - манометрический 

метод титрования был широко. ис- 
пользован для определений раст! 
римости органических О 
стноактивных кислот, аминов, @ 
нолов и др., причем особенно. 
тересным явилось титрование их 
присутствии нейтральных и но : 
вательно не титрующихся других 


980 10 поверхностноактивных веществ. 
—— (/?М№0н 


Рис. 5. Кривые капиллярно-манометриче- 
ского титрования насыщенных растворов ы 
0,- п1- и р-крезола. рений для трех изомеров к резо 


СН.С.Н4ОН и титрование смесир 
_ луидина с {-амиловым спиртом | измерениям М. Е. о и М 
_ Римской. * 


1 При 20° с = 0,654°/, Гапао1ь Ш, 280, 1925. `В 

И 3]. Свет. $ос., 127, 744, 1925; при 15° е—0, 6549, см, также ева аа и. Та в. 

пари, 745. рнуз. Спет. 147, 198, 1930. и 
и, 3.В последнее время этим методом удалось производить титрование водных аствс ОВ 
°_ кислых и основных поверхностноактивных веществ в общей смеси, например р- ‘толуид инё 
_ и валериановой кислоты и др., причем оказалось возможным в некоторых к. Отт тро 
_ вать оба компонента смеси. (сначала например НС! и затем МаОН). 

4 В коллоидно-физической лаборатории Института цветных д сы. журнал 
мые металлы, № 5, 594, 1931. | 
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а _ Капилаярно-манометрическое титрование насыщенных водных растворов (== 20°) крезолов и 
А смеси р-толуидина и #-амилового спирта 


ь . . 1 
Тс. — Ц 
у 


й Крезолы СН.-СьН4ОН Смесь СНУСёН, МН, и СНиОН о = 
ря Ч Г. } ыы О А РИ } И 
р Объем г с эрг/см? Объем р 
Ш.  МаонН | ВЫ НС м 
(1,07-н.) (1,10-н.) р 

смз о - изомер. т - изомер. р- изомер. смз т 
к 2:6 40,9 37,2 33,9 0 А 
0,10 49,2 39,7 35,6 0,02 ЗАО 

0,20 44,6 41.0 40,5 0,04 35,6 

0,30 47,4 479 47,4 и 006 36,3 

0,40 51,5 55,3 58,0 0,07 366.) 

0,50 58.0 66,9 69,5 0,10 Зи 
м 0,60 Аи | 70,0 69,7 0,15 36,6 
|1 0,70 71,4 70,2 69,7 о. 
р. 0,80 71,4 70.2 69,7 и 


Растворимость .0-крезола — 0,259 мол/л = 2,79%; т-крезола — 0,220 мол/л — 2,389/5 и ] | 
Ро еоа — 0,199 мол/л — 2,150/°. и ] 


у Так как Ёамиловый спирт не может быть оттитрован, то прибавле- | 
’° ние НС к смеси поверхностноактивных веществ должно было сказы- о 

° ваться‘лишь до тех пор, пока в растворе будут оставаться МОУ 
_р-толуидина. 

Поверхностное натяжение полунасыщенного (разбавленного вдвое во- 
дой) раствора {Г-амилового спирта при 20° было найдено равным 996. 
эрг/см?. Такой же полунасыщенный раствор, полученный однако разведе-. 
‚нием вдвое насыщенного раствора (при 20°) не водой, а полунасыщенным . 
же раствором р-толуидина дал с = 34,1 эрг/см?. Очевидно, что при титро-_ 
вании этой смеси поверхностное натяжение раствора будет повышаться 
от с = 34,1 эрг/см? до с‹==39,9 эрг/см?, когда с раствора будет опреде- = 
› ляться только наличием 1-амилового спирта, как это видно из табл. 7. т 
Из. данных титрования была рассчитана концентрация р-толуидина в. 

‘полунасыщенном растворе с= 0,0286 мол/л, что отвечает для насыщен- | 
ного раствора (при #= 20°) с = 0,0572 мол/л, близко совнадающей с дан | 
ными табл. 6. 

Для крезолов ход кривых ‘капиллярно-манометрического титрования = 
ет положение, что наиболее активным является р- изомер, вме- . 


и; 


ионов, по своей активности располагающихся в такой же ряд. РЕЗуДЬТИ . 
° титрования: весьма близки к данным, полученным другими авторами 
_ о-крезола == 2,7‘/о, т-крезола = 2 ‚350. и р-крезола — 2,09%/0. 1 ` 


‚ Поверхностное натяжение на поверхности раздела м и 
в `. кость — жидкость и правило Антонова. | . 


Наши измерения поверхностного натяжения на жидких поверхностях. 
° раздела вода— бензол и вода—гексан в присутствии поверхностноактивных | 
› веществ-—э1, и одновременно поверхностного натяжения обеих соприкасаю- = 


1 Сийса] фаез, Ш, 391. | 
Журнал общей химии, т. 1 (Е.Х), вып. 8—9. у 6 ох Я 


о А $ 


ихся | и ново взаимно насыщенных друг другом ф 
оздухом с их насыщенным паром 8,’ и 85’ позволили. 
_ ствует ли какая-либо простая зависимость ‘между са и и 
ро выяснить применимость к изученным случаям. правила. о: 


' 


_ имного равновесия. получается следующее соотношение между: указанными я 
величинами с1› =!’ —5'»; Рейнольдс? подтвердил эту зависимость, к 


кость—вода 


По данным Рейнольдса По данным Антонова. №! * 


а . 61-50. 
вычисл. |Жидк. ? |вычиел. 


и Бензол 
_ 1-амиловый спирт 


<” 


> 
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нь 
Со 1 © == © 
Ко бл бл о 
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_ [-амилового 
спирта —- 959/о 
‚бензола .. 
2 крезола 959 
бензола .. 


к 
ее) 
<> 


сленному ряду чистых органических жидкостей, измеряя краевые угл 1 
образованные каплей одной жидкости, свободно лежащей на поверхно 
другой, с ней не смешивающейся, и показал, что в одних случаях эта 

° висимость наблюдается, в других. правило оказывается неприменимым.. 

° с Полученные в настоящей работе данные для растворов р-толуид 

_ и результаты нескольких специальных измерений были использованы 
‚ поверки зависимости, выражаемой правилом Антонова и во всех. 
исключения случаях величины 9» оказались сильно отличааииннй 

Г значений разности °!' — в.’ (см. табл. 9). 


_ золом, нами было получено значение, мало отличное от < чистой. во 
_ именно о: 17 — 72,65 эрг/см?, между тем Антонов. для этого слу 
° получил в,’ =60,0 эрг/см?, Рейнольдс —ои' = 63,2 эрг/см?.4 Этот. 

_ зультат является мало вероятным; такая сильная поверднозтн я 


а", 1 Антонов, О натяжении на границе двух несмешивающихся жидкостей в ‘сост 
Ка равновесия, 19}4; также доигп. спит. рвуз., 5, 372, 1907. 
И я Веупо! 4 5, Т. снет. 5ос. 119, 460, 1921. 
3 Фукс, Кой. 74$. 52, 262, 1930. й | 
+ Как видно из ‚данных табл. 8, приложимость правила выведена. обоими автор 


м р 61° И 012, сильно разнящихся друг от друга (для одних, и те 
‚ косте 


Правило и нтонова для растворов 'ртолуидина и 
_ некоторых жидкостей; # = 20 


Жидкость 


Бензол с = 0 И А РО] 43,6 


| 35,0 | 28,95 
м 0—0 .0110 1.106, 8 129,3 37,5 26,5 — 
| к с —0,0187 62.2 е 30,3 32,4 РР — 
Ван о Ола 53,5 48,5 | 19,1 
у са О вый 46,4 в — 
т. = 909, ее 205 33,4 22,6 — 
{-амиловый спирт ...| 26,2 | 24,4 2,2 5,4 | 22,4 
Олеиновая кислота. -. | 65,5 | 33,7 31,8 131. | 833 
52,6 | 31,8 


з 


Вазелиновое масло ... | 71,8 | 31,8 40,0 


ность, вызывающая понижение поверхностного натяжения: А 19В 
 —63,2 —=9,6 и даже 12,8 эрг/см”, при ничтожной растворимости бензола в 
воде (—0,07°1.), вряд ли может быть свойственна вовсе неполярному_ ве- 
 ществу, каким является бензол. По нашим измерениям для олеиновой ки 
лоты, с исключительно активной полярной молекулой, для насыщенног 
водного раствора Аз равно только 7,3 эрг/см? (72,8 —65,5). Неприменимым. 
юказалась зависимость между величинами поверхностного натяжения и для. 
ро р-толуидина; во всех случаях с’ — >’ оказывается не равным. 
1, и разность 01 — 22’ —912 составляет величину порядка 10. эрг/см?. я 
_ Подобного рода расхождения с данными Рейнольдса мы полу- 
чили и при изучении влияния на 1, на поверхности раздела вода — бен- | 
зол едкой щелочи. При действии последней наблюдается интересное явле-_ 
‘ние уплощения мениска, который при уже сравнительно небольших кон- 
центрациях щелочи становится совершенно плоским. Это явление наблю- — 
дали Харкинс, Банкрофт, Левис; два последние автора, наблюдав-. 
ие при этом понижение со, объясняли уплощение мениска адсорбцией 
он —-ионов у поверхности раздела; Харкинс, наоборот, отбросил это 


предположение, получив значительное повышение с:, в присутствии ще’. 
_лочи. 


Такой же результат был получен Рейнольдсом и нами, при это 
своими данными Рейнольдс снова подтвердил правило Антонов ау 
р наши измерения, наоборот, показали его неприложимость (см. табл. 10). _ 


ТАБЛИЦА 10. 


Правило Антонова для границы вода — бензол в присутствии едкой щелочи 


ч 


№ « 
Концентрация щелочи , ро 


ь 
с: — 02 612 Примечание 


с мол/[л | раствора 
37,7 74,8 18 
44,7 84,5 18 


38.9 81,3 20 
20 


Оо ВЫВОДЫ. 


Е Исследована поверхностная активность и адсорбция р 
` поверхность раздела вода—бензол и вода—гексан. — ме в 
_2. Показано, что на этих поверхностях раздела р- толуидино не. _ явля- | 


ется аномальноактивным; его изотермы поверхностного натяжения и. ‘ад- 


орбции не имеют $-образного изгиба и точек. перегиба, и строго удовле-_ 
творяют уравнению Лангмюира; на границе водный раствор— воздух — 
отклонения от этого я имеют места лишь в области Зобрачногой 

изгиба. х | 
| 3. Установлено, что молекулярные константы р- толуидина являются. | 
неизменными для всех поверхностей раздела. Определены: ‘осевая длина | 


и | ‘ориентированной молекулы СН.С.Н.МН, 8 = 6,6 Х 10`* см, и площадь, за- 


_нимаемая одной молекулой в насыщенном и. СЛОЕ 


25,8 - 10° см?/мол. 


в 
4. Применен особый фичи прием для точного опред 


Ты из опытных данных. 


Ос = Сась ИЛИ Сиб о. 


5. Разработан и использован для многочисленных измерений метод. | 


капиллярно- манометрического титрования ПОВ НО ЕТ НО и 
о поверхностному натяжению. 


6. С помощью этого метода: 
а) изучено распределение р-толуидина между водой и. утлено Коро 
дом (бензол, гексан) и показано, что Рр-толуидин является частично .ассо- | 
_ циированным в углеводородной фазе; при этом подтверждена зависимость | 


. "М 
в \ 
* 4. 


у 
х 


Ь) определена растворимость р-толуидина в воде при разных. темпе- й 


е ратурах (с13° = 0,0519 мол//; с1в’ == 0,0543 мол/л; С20 = 0,0582 мол/4).. 


с) приведены результаты определений растворимости о-, т- и р-крезо- 
‚ лов, а также опредений растворимости р-толуидина в смеси с другим по- 


И.  верхностноактивным веществом. 


_ 7. Показана ее. к исследованным случаям правила’ А 
тонова. | 
о За ценные, руководящие указания и постоянный интерес к ‘работ 
проф. П. А. Ребиндеру выражаю свою глубокую признательность. 
М. Е. Липец и М. М. Римской за любезное предоставление. некот ) 


‚ рых результатов своей работы приношу благодарность. 


Работа выполнена в Институте физики и биофизики при всестор! 


и нем содействии комитета по химизации. 


_ 


Поступило в Редакцию 
28 июля 1931 г. 
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° ОБ УСЛОВИЯХ ПРИМЕНЕНИЯ ПРАВИЛА ТРУТОНА К жидким = 
Е ’  СМЕСЯМ И РАСТВОРАМ р. 


А. Киреев. 


Химический институт им. Л. Я. Карпова, Москва. 


3 Правило Трутона, — модифицированное в ‘смысле установления 


однозначной зависимости коэффициента А. = _* но мальной жидкости от 
у 


величины Т., где [; — молекулярная теплота испа 


плоты испарения /, на величины внутренней теплоты испарения Л и внеш- | 
ней работы испарения рАх и, наконец в последнее в 


чая и критическую точку. 
° _ Общность этой закономе 
кинетической интерпретации 
ношения между величинами 


` требуют в первую очередь 
° В этих случаях. 
вы В настоящей статье рассмотрение 


ластью невысоких упругостей пара, где можно положить р4о — ЮТ и сле- — 
довательно можно вести рассмотрение в отношении любой из величин Г. 
или ^ с распространением выводов на обе величины, ибо здесь о О 


2 ^ 
| а 
©..28 
Кроме того в этой области вместо 

’состояний мы можем пользоваться, как эт 

чае, состояниями равных упругостей пара. В 
®— В случае жидкой смеси из п компонентов мы имеем, вообще говоря, | 
2 величины различных теплот испарения 2? 
ярных теплот испарения ат, Дьш, [ли.. 


1 две общих молекулярных теплоты 


этого вопроса ограничивается об-_ 


действительно соответственных 
о обычно делается в этом слу. 


—^ парциальных молеку- = 
. отдельных компонентов 4,В,С.... 
испарения смеси — интегральную к 
_ 1Ж.Р.Х. О. 61, 1369, 1920. 
_ 1 См. В. Киреев, Журн. физ. хим. аа 
№ 4. 1 г В й 
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3, 1930; 245. 1. РВузК 57, 403, 1929. 
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в у Г 
че Ва ет 
С: 96) 


пе ААА | АЯ й д ОВ о ФРАНОЕ 
О, 
Е О 


“ 


А 1 ЬХ 


1088 | _ А. КИРЕЕВ | и 
‚ Пай ) ‹ ' ах н { | $ р. . Ах 7 т их Е 2% 
°— и дифференциальную [„’, определяемых соответственно соотношениями = 
А аа В -|- ть Ёьт —- те [ст -- че , (2 
ГАУ, ее ве — ть Ёт —|- те [ст я ... | } 


где ии’, Шь и те -—- содержание соответствующих компонентов в жидкой, 
а т’, ть’ и т.’— в парообразной фазах, выраженные в обоих случаях 3 
молекулярных долях. ве | 
Основной интерес представляет рассмотрение вопроса в отношении | 
парциальных теплот испарения, ибо получаемыми отсюда соотношениями | 
определяются свойства отдельных компонентов в смеси; Однако необхо-_ 
димо привести здесь же постановку вопроса и в отношении общих теплот | 
испарения, вопрос о которых, хотя и ставился уже однажды ' в литера- | 
туре, однако нуждается в некотором уточнении. Е 
Вопрос о формах приближенного применения закономерности Тру-. 
тона в отношении общих теплот испарения смеси не представляет зна- | 
чительных трудностей. Так как в основном закономерность Трутона 
связана с соотношением между внутренней агрегационной энергией и ки- | 
нетической энергией поступательного движения молекул, то очевидно, что | 
в нашем случае она должна относиться к величине интегральной Г, а не | 
дифференциальной теплоты испарения. В этом же легко убедиться и рас-_ 
- с мотрением случая идеальной смеси двух компонентов с равными величи- 
нами коэффициента А. Так как в случае идеальной бинарной смеси вели-_ 
° чины парциальных теплот”испарения не зависят от состава смеси и вели- | 
чины интегральной теплоты испарения и температуры кипения линейно | 
зависят от состава, т. е. | | 


$ р. т Га = т (ь — Га) | (3). 
д мм ДИКА Пе И р И | 
д д ыы Ты 194 -- т (7 5 т 7 г! 
то? как легко убедиться простой подстановкой, в этом случае | 
по ОУ 7 1 р Вр 

РИ в.а | $ ь | 

‚ 9. | а (4) 

‘ Ти Та Ть _] 


т. е. в отношении интегральной теплоты испарения правило Трутона. 
применимо в этом) случае совершенно точно. И наоборот в отношении. 
дифференциальной теплоты испарения постоянство величины коэффициента | 
К в этом случае не будет иметь место, за исключением смеси компонен-_ 
тов с близкими температурами кипения, когда состав пара мало отли- | 
чается от состава жидкости и величина /и’ приближается к величине [ш. 
В случае неидеальных систем соотношения будут соответственно 
И сложнее, величина коэффициента К может значительно изменяться, но основ-_ 
’° ПОЙ вывод, что правило Трутона относится в общем случае к интег- 
и ральной, а не дифференциальной теплоте испарения, сохраняется. В отно- 
и шении общих теплот испарения смеси этот вопрос уже ставился однажды 
к. в литературе, и подобное же заключение несколько в иной форме было. 
$ 
} 
$ 


> 


р ‘сделано в свое время Тайрером, которым были экспериментально опре- 
т делены теплоты испарения большого числа бинарных смесей. Рассмотре-_ 
ние результатов этих измерений показывает, что в соответствии со сде- 
ланным выводом величина /[»„/Т»ш для нормальных смесей колеблется с. 
изменением состава примерно лишь в пределах различия в величине ко’. 
эфициента К отдельных компонентов, в то время как величина РИ | 
‚одних системах тоже довольно постоянна, в других же показывает сил ь- 


ный ход, проходя через максимум. 


1. Тугег, Чоигп. Свет. 5ос. гоп4оп 39, 1633, 1911; 101, 81, 1912. 
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|. Значительно сложнее стоит вопрос о формах применения рассматри- - 
ваемой закономерности в отношении парциальных теплот испарения. В са- — 
мом деле, что считать в данном случае за состояния равных упругостей = 
пара? Очевидно лишь, что это не будут состояния равной общей упру- 
ости пара смеси, т. е. изобарные состояния. Для выяснения этого вопроса _ м 
‚мы обратимся опять к случаю идеальной смеси. Любой комнонент / такой 
‘смеси обладает при данной температуре постоянной величиной парциаль- — 

’ ной теплоты испарения /м, не зависящей от состава, и следовательно — 

’ постоянной величиной коэффициента /м/Т. В то же время парциальная - 

’ упругость пара его р» меняется непрерывно от нуля до величины упру- 

тости пара его в чистом состоянии рь, и постоянной является наоборот. 

° величина рш/7и=р, Таким образом в случае идеальной смеси коэффи-_ 

— Циент [м/Г «сохраняет постоянные значения при различном составе в усло-_ 
‘виях, определяемых равными значениями величина рш/ть а не самой пар- и 

’ циальной упругости пара ри. Легко убедиться, что в этих же условиях 

’ следует производить сравнение величин коэффициента [»/Т и в случае — 

° неидеальной смеси. В самом деле, по кинетической теории испарения — 

’ упругость пара данного компонента при прочих равных условиях пропор- — 

циональна числу ударов его молекул в жидкой фазе о поверхность раздела _ 

жидкость — пар; число же ударов пропорционально содержанию данного ^ 

’ компонента в смеси. Очевидно, что для правильного сравнения величины. = 
коэффициента /м/7Т с величиной коэффициента //Т данного компонента в. т 

чистом состоянии мы должны в случае ‚смеси внести поправку на число = 
даров, недостающее вследствие пониженной концентрации данного вида _ 
молекул, и определить ту упругость пара, которой обладал бы наш ком- — 

_понент, если бы число ударов его молекул принять и раз больше при со- — 
хранении всех условий постоянными, т. е. величину ри/т. Величина — 

’Рт/т таким образом равна упругости пара компонента / в таком гипоте- 
тическом состоянии, когда он в чистом виде при той же температуре об- т 
 ладал бы теплотой испарения, равной /.„, и образовывал бы смесь состава 
_т, подчиняясь законам идеальных смесей. Введение категории подобных 
‘типотетических состояний, как будет показано автором в другом месте, — 

_ Оказывается весьма полезным при рассмотрении целого ряда проблем тео-_ 
рии смесей, в данном же случае мы только установили, что как в случае 
идеальных, так и неидеальных систем сравнения величин коэффициента 
ш/Т данного компонента при различных концентрациях следует произво- 
дить в условиях, определяемых равенством величин Рита | 
к Для выяснения практической применимости закономерности Труто- И 
на к парциальным теплотам испарения автором был произведен расчет _ 

° ряда систем различного характера. Не воспроизводя из экономии места _ 
всех полученных результатов, мы рассмотрим здесь лишь две типичных | 
системы: нормальную систему сероуглерод — эфир и систему ацетон — | а 

_ хлороформ, в которой компоненты образуют в смеси молекулярной соеди- — 
нение и в которой к тому же содержится ассоциированный в чистом. 69 
стоянии компонент. Расчет первой системы производился следующим — 
_Образом. Парциальная теплота испарения Дот и [т рассчитывалась по _ 
данным Фауста и Литтмана! для теплот испарения сероуглерода и _ 

эфира в чистом виде при 20° и по парциальным молекулярным теплотам сме- 
шения Им и Ш» (ст. 2 и 3, табл. 1), определенных автором по данным. 

’Диробе? для’общих теплот смешения при 25°. Из данных Гигльель- ^ 
мо (СизНейтпо)з для парциальных упругостей пара при 20° (ст. 4и5, = 


О. РацзЕ и. С. [1 тап, 745. рнуз. Свет. 113, 482, 1924. 
Н. Н1тоЪе, доигп. ВасиМу о! $с1епсез. Пир. ОтуегзИу Токуо 1, № 4, 155, 1926. 
Сие! 1е! то; взято по Ицет. Си са] Тартердан | 
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и ‘табл. 1) были рассчитаны величины ‘ратта. и а по данным ‘для ‘упру. /- 
_ гостей пара чистых компонентов рассчитаны те температуры & и & (ст. 6 6. 
`’ и 7, табл. 1), при которых их упругость пара в чистом виде равнялась. 
и ” соответственно величинам рам/Та И Рьт[Ть- Пользуясь приближенным рас-. 
о четом температурной зависимости теплоты испарения и определяя вели-. 
°— чины коэффициента [./Та и Гь/Ть чистых компонентов при этих температу- 
° рах (ст. 10 и 11), мы получаем возможность произвести проверку прило-. 
° жимости правила Трутона в этом случае, сопоставляя полученные зна- | 
чения этих коэффициентов с величинами Гаш/Г и Ёь/Т (ст. Зи 9) при соот- 
ветствующем составе смеси, ибо при каждом данном составе смеси вели-. 
чины обоих коэффициентов данного компонента относятся к состояниям | 
при соответствующем давлении. | 


ТАБЛИЦА 1. | 
Коэффициент Трутона для парциальных теплот испарения компонентов | 


из смеси ацетон — хлороформ при 28,1° в сопоставлении с коэффициентом 
о данных компонентов в чистом виде при соответствующем 


давлении. ` 

т ух Е ь 
СНС | И т т Рат Рьт 1 | 1, Даа пот, Гы Ть к 
1 2 } 


0,00 0 | 1250 | 259 0 | 28,1 7,1 126,91 3101269 | 225 С 
0,10 13 | 1130 | 235 10 | 28,1 9,7 | 27,0 | 30,6 | 26,9 | 29,2 р) 
0,20 25 | 1070 | 208 23 | 28,1 | 12,9 | 27,0 | 30,4 | 26,9 | 28,8 

0,30 45 | 1000 | 180 39 | 27,8 | 15,5 | 271 | 3011 26,9 | 28,5 

0,40 162 | 790 | 148 60 | 26,9 | 16,7 | 27,4 | 29,5] 271 | 28,2 р 
0,50 305 | 620 | 112 86 |] 24/1. 2181 28,31 29.01 27а | 
0,60 600 | 400 76 | 114 | 21,0 | 25,4] 2891 28,2 | 27,8 | 21,2 4 
0,70 950 | 200 45 | 144 | 15,8 | 26,2 | 3011 27,51 28,5 | 27/1 
0,80 | 13709 75 24 | 172 8,91 27,1 [31,5] 271 ]1129.41 270 

0,90 | 1500 33 14 | 193 5,5 |’27,6 | 31,8 | 27,0 | 29,8 | 26,9 

1 '00 1790 0 И. 0,7 | 28,1 | 32,7 26, 8 | 30,5 | 26,8 


х 


Во избежание ошибочных толкований полученных результатов 1680 Г 
ходимо подчеркнуть, что сопоставлению подлежат только значения коэффи- | 
циентов при данном постоянном составе, ибо при принятом методе рас- 
чета данные при различных составах относятся к различным. давлениям. | 

Система ацетон —хлороформ была рассчитана подобным же образом 
по аналогичным данным Фауста и Литтмана и Гиробе и данный 

’Бекманна и Фауста: для парциальных упругостей пара смеси при 
28,1. Отсутствие данных для различных величин при точно одних тем -_ 
пературах и нежелательность пересчетов в отношении парциальных вели 
чин теплот испарения, температурные зависимости которых еще недоста 
точно установлены, заставили нас воспользоваться данными, относящи- 
мися к несколько различным температурам (20 — 28°), что однако, прини 
мая во внимание вообще весьма малую изменяемость теплоты испарени 
с температурой на этом участке, ни в какой степени не отражается 
конечных результатах в отношении сравнения величин Ё[ш/Т и Го/Та, СКа?_ 
зываясь лишь в некоторой равной степени на их абсолютной величине. — 

Рассмотрение полученных результатов, в частности результатов, ! при 

_ веденных в табл. 1 и 9, позволяет попутно сделать следующие ВЫВОДЫ } 

‚ отнощении парциальных теплот испарения. 


` ВескКмапи и. РацеЕ; взято по Физико-химич. таблицам Ландольта. (У и д.) 


ры у и ‘ *) { Е ‚й | т ни о 
ТАБЛИЦА р и, 
Коэффициент Трутона для парциальных теплот испарения компонентов 


к из смеси сероуглерод — эфир при 20° в сопоставлении с коэффицие@том 
_ _ Трутона данных компонентов в чистом виде при соответствующем 


давлении. 
т | д и 
(С.Н; )3О И ат № т ] Рат | Рыт 1 1, атТ т] 7 ИИ ГыТь 
1 | В аа В | 6 ю| п о 


И 20,3 т 
8? 005 1 | 522 | 284 | 41| 200 | 361| 227 | 207 | 227 | 207 ый 
1 0.15 20 | 328 | 265 |101 | 206 | 309 | 226 | 214 | 226 | 213 | 
а 0,25 49 | 238 |243 1 6501] 221.127,7 1122,61. 917] 1905 11916 и. 
Ир ‚ 0,40 92 | 135 | 208 /} 213 | 24,5 |247 | 22,4 | 221] 2221 990 и 


0,50 | 128 | 90 |182 | 250 | 25,2 | 23,0 | 22.2 | 222 | 222 | 222 
0,65 | 198 | 38 | 144 | 299 | 28,5 | 209 | 220 224| 218 | 224 
4 22,5 
р 0,90 | 307 3 | 45| 401 | 30,9 | 20,2 | 216 | 225| 216 | 225 
К. 1,00 |356] 0| 01 4411 31,6 | 200] 215| 220 | 215| 225 
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1. В нормальных жидких смесях в условиях, характеризуемых постоян- | 


ством величины р»/пь, величина коэффициента Трутона данного компо- 
нента при различных концентрациях достаточно хорошо сохраняет при-_ 
Олиженно постоянное значение. о 
° 2. Образование химического соединения компонентов в смеси вызы- — 
вает обычно повышение величины коэффициента Трутона данного ком- — 
понента с уменьшением содержания его в смеси, в соответствии повиди- в 
мому с увеличением степени связанности его молекул. Химическая дис; о 
социация в смеси приводит обычно к обратному эффекту. — р 
®— 3. В смесях ассоциированных жидкостей величины коэффициента Тру- — 
Тона могут иметь как постоянные значения, так и давать значительные _ 
изменения в зависимости от вида смеси. я 

®  Произведенное выяснение условий применения закономерности Тру- 
тона к жидким смесям и растворам, как будет показано автором позднее, _ 
позволяет применить эту закономерность при изучении ряда свойств сме- _ 
сей и растворов и, в частности, для выяснения по данным упругости пара _ 
емпературной зависимости парциальных и общих теплот испарения смеси, 
а следовательно и теплот смешения, а также при ‘выяснении механизма. 
испарения жидких смесей и других вопросов. ни 


\ 


2 > 
№: 


Заключение. 


’®° В настоящей статье установлены условия применения правила Тру-_ 
тона к жидким смесям и растворам как в отношении общих теплот. 
испарения смеси, так и парциальных теплот испарения отдельных компо- — 
нентов. 
Поступило в Редакцию 
16 августа 1931 г. 
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°—  ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ. МЕТОД КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
О ФЕНОЛОВ. | Я 


П. П. Козакевич, и Л. В. Головко. 


Углехимический институт в Харькове. 


, Введение. 


Количественное” определение фенолов в каменноугольных маслах | 
производится едва ли не повсеместно по увеличению объема щелочной 
вытяжки ', а в аммиачных и сточных водах — иодометрически по Коп- 
пещару *— см. также перманганатный метод Пенса 3— после отгонки 
‚фенолов с водяным паром из подкисленной жидкости. в 
Не вводя ничего существенно нового в способы извлечения фенолов, 
_мы поставили себе целью заменить грубый метод измерения прироста 
объема щелочной вытяжки более точным физико-химическим приемом, 
который позволил бы с удобством определять и малые количества фенолов 
например, при анализе сырого бензола, или при проверке полноты очис 


®° технических продуктов и т. д. Впоследствии мы заинтересовались и амми 


ными водами, желая заменить иодометрический метод анализа способ: 
не требующим дорогостоящих и ивогда отсутствующих на рынке ре 
ТИВОВ. р 
Мы остановились на измерении капиллярной активности фенолов, 
‚ что предлагаемый способ сводится к измерению поверхностного натяже 
водного фенолсодержащего раствора и сличению полученной величи 
с заранее изученным поверхностным натяжением растворов, содержан 
известное количество фенолов; последние должны происходить из тех 
ческого продукта, аналогичного тому, который подвергается исследован 
например из легко-среднего масла, сырого бензола, аммиачной воды ит 


Поверхностное натяжение фенольных растворов. 


Измерение поверхностного натяжения водных растворов фенола 
в целях анализа может быть произведено по любому из обычных методо! 
например, сталагмометрически; или по высоте поднятия в’ капилл 
В последнем случае весьма удобны приборы Дальвиц-Вегнера_ 
Траубе; 5 оба они не требуют применения катетометра и просты в 04 
ращении. Прибор Дальвиц-Вегнера допускает более точную рабо’ 
но стоит значительно дороже. И. аЯ 


| рх 
1 р. Но! 4е. КоШечуаззегюоНое ипа ЕеНе, 417—418, Вет, 1924 Ум 

2 Коррезсвааг, 745$. апа!. Свет. 15, 233, 1876. | 
СМР ес СЫ. 117261913. А | 
* Ра!1\112-\ езпег, Ко. 745. 38, 295, 1926; фирма К. Лапе, НеаеЮего. 
См. например Е. Ков!ег, МШейипеен, Уап., Ге!р24о. 1912. и. 


у 


Так как небольшие КОДИЧЕсТВА, фенола, С ‘которыми. приходится Им И 
ло. ‚при измерениях (см. ниже), практически не влияют на удельный вес 
оды или соляного раствора, то можно поверхностное натяжение заменить 

опорциональной величиной — высотой поднятия в капилляре или числам 
| ель (при сталагмометре). Точно также нет необходимости знать диаметр. 
апилляра — достаточно измерить в нем высоту поднятия чистого раство- 
ителя (обычно соляного раствора), так как при извлечении фенолов 
целочью последняя перед измерением поверхностного натяжения нейтрали- 
уется кислотой. Если высота поднятия в капилляре чистого АС 


рае вна До, а рта поднятия фенольного раствора й, то удобнее всего и 
и) | у 
ычислять № 


о . 100, так как эта величина почти не зависит от темпе» 
0 


ратуры (в тех пределах колебаний последней, которые могут встретиться. | 
лабораторной обстановке), тогда как абсолютные значения № ий до- 
ольно заметно изменяются. Поэтому надежнее всего при анализе произво- 
ить два измерения, одно с испытуемым раствором, другое — с Аа й 
елем, или же заранеее измерить й при нескольких различных температурах. 


ТАБЛИЦА 1. 


-] 


0,4700 


6,3 | 3,0034 | 380. 
в. НИ 11938 | 171 | Фенол в1-и растворе КС! |" 3.0214 | 388 
енол в чистои воде, . т 
25192 | 288 | 
и 46624 |375 в: 
о А 0,1077 3,9 
к. 0,1109 1,7 , 0.1202 5 ) 
| 0,2833 6,2 0,20 8,8 
енол в 1-и. растворе || 04414 | ИО Ц 020 9.9 
КС! .. 801105531 ПУ КО я: г Иова 
з 0,9474 | 201 0,4124 | 7) 
13900 | 251 0,5044 200 
Г. 16520 | 287 0,6817 | 241. 
Я | 1,0030 | 30,4. 


_В табл. 1 и на рис. 1 собраны данные (6) поверхностном натяжении | } 
Нл: ррченного дробным вымораживанием) в мы хлористого = 


ви 


ее ие "различной | крепости. "Кое фенола (6). ы ет 
100 смз раствора, значение Ай выяснено выше. Из ‘рассмотре и ив 
ре 1 явствует, что хлористый калий заметно увеличивает. капилляр У 
активность фенола. Это свойство нейтральных солей носит общий хара! 
о хорошо изучено на различных солях и капиллярно-активных вещест 
_В табл. 2 и на рис. 2 находятся еще данные о поверхностном нятяже 
_ растворов орто-крезола и фенолов, извлеченных из легко- -среднего масл 
_ (© способе извлечения см. ниже). Растворителем является 1-н. раствор хл 
_ ристого калия. Из рис. 2 видно, что орто-крезол значительно акти 
_ фенола, а техническая смесь фенолов еще более активна, что объясняе? тс 
‘вероятно а. в ней небольших количеств ксиленолов. | 


д’ 


и и 


Из рис. 1 видно, что наиболее и. для анализа явля т. 
и концентраций фенола от 0,1 до 1,5 г в 100 смз, так как им 
_ В этих пределах (в 1-н. КС!) концентрации кривая наиболее крута. То 

так же из рис. 2 находим, что для фенолов из легко-среднего масла наиб 
_ выгодные условия начинаются с содержания фенолов в 0,08 г в. в 
и выше. 


р \ 


ТАБЛИША 2 


т _ Орто-крезол в 1-н. ра: а Фенолы из легко-среднего 


вое КО ое = 0.2451 масла в 1-н. и 
| 0,3836 И ИЕ 92 


°—  Фенол из легко-среднего 


масла в 1-н. растворе 0.0675 
Вене: | 600 


Анализ растворов чистого фенола. 


7 Определение чистого фенола, растворенного в ‘бензоле. или 
_ производилось следующим образом: 50—100 смз исследуемо 
С. И Я не боже. о 5 тщательно взбалты 


к. и, Я, т й. “ у м . а Фи и и г м К | у, лы и и №1 и 
эльной воронке с 15 смз щелочи; после отстаивания щелочь спускалась _ 
мерную колбу на 100 смз, и операция извлечения повторялась со свежей — 
орцией щелочи, которая сливалась в ту же мерную колбу. После трех „ 
звлечений содержимое колбы (45 смз щелочного раствора фенола) ней- 
рализовалось 10%) НСТ, с применением метилоранжа в качестве индика- 
ора, до появления резко выраженной розовой (не переходной) окраски, 
объем жидкости доводился (после охлаждения до комнатной температуры, _ 
к как при нейтрализации жидкость заметно разогревается) до 100 смз; — 
атем измерялась высота поднятия полученного фенолсодержащего ра-_ 
гвора КС в капилляре, и найденная величина ДА сравнивалась с кривой — 
рис. 1 (для 1-н. КС]. Ни 


Необходимые реактивы. 


1. Раствор едкого кали, содержащий 125 г КОН в 1 4; для приго- 
товления этого раствора не пригоден едкий кали, очищенный спиртом, — 
ак как эта щелочь содержит органические вещества и сама понижает. 
процентов на 25) поверхностное натяжение ВОДЫ. 

’ 2. 10-раствор НС; чистота. этого и предыдущего реактивов должна _ 
быть проверена так: 45 смз раствора КОН нейтрализуют в мерной колбе = 
а 100 смз раствором НС! (метилоранж), доводят объем жидкости до метки — 
1 измеряют высоту поднятия в капилляре. Эта последняя должна точно „ 
отвечать высоте поднятия нормального раствора химически-чистого хло- 
ристого калия. | и 

3. Чистая дестиллированная вода, свободная от органических при 
иесей. | 

° 4. Чистый водный раствор метилоранжа. 

_ 5. Раствор фенола в бензоле или толуоле, содержащий не более 2—4 г 
ренола в 100 смз; более крепкие растворы разбавляются чистым бензолом, 
олуолом или ксилолом, но конечно не спиртом и не эфиром. 

° Табл. Зи 4 показывают, что для извлечения фенола действительно 
остаточно троекратного извлечения щелочью данной концентрации (Ай в 
1бл. 3 относится к каждой щелочной вытяжке отдельно после нейтрали- 
ации ее соляной кислотой): четвертая вытяжка, будучи нейтрализована 
`оляной кислотой, дает уже Ал —О, т. е. обладает тем же поверхностным 

яжением, что и чистый раствор КС! соответствующей концентрации. 
тдельной пробой установлено было также, что присутствие метилоранжа 

е изменяет поверхностного натяжения раствора. 


К: 


ТАБЛИЦА 3. | ТАБЛИЦА 4. 
= ` прп ииинениппжиппшиппииши 3 


Взято Найдено 
к. № С,Н5ОН СН5ОН 
и | г г 


Ошибка 


в. 


А 


`-е извлечение . И 
в извлечение...... 2.000 2.000 
) . 


е извлечение . 
т 1,000 0,995 
* Извлечение. .. Ее 0,500 . 0,490 


рь 


_В табл. 4 приведено несколько анализов бензольных растворов фенола, | 

Я чего бралось каждый раз по 50 смз раствора, содержавших указанные 

аблице количества фенола. Повысить чувствительность метода можно. 

'бавкой КС], так как нейтральные соли (см. рис. 1) энергично повышают _ 
| ВЕость фенола. Прибавив, например, перед доведением объема нейтра- 


°  лизованной вытяжки до метки в колбу 15,9 г КСЬ можно в ват. 
о кривой рис. 1 для 3-н. КСЬ которая идет значительно круче, чем для но] 


\ 
р 6. 
Я 
$ 


ьзоватьс 


оспол 


о мального раствора. 
ТАБЛИЦА 5, | 
ин 
Количество _ Взято Найдено 
Ошибк 
Название примеси] примеси СН5ОН СоН5ОН ый ы 
смз | г г и 


Пиридин .... 0,2 1,000 1,000 = 0,0 
хе К 0,5 1,000 1,020 -- 20. 
ь И А 1,0 1,000 1,120 —{ 12,0 
Метилэтилкетон. . 0,2 0,500 0,490 — 2,0 
ы а 0,5 0,500 0,510 —- 2,0 у 
2 р 1,0 0,500 0,290 - 18,0 


ъ 


| 


Так как на практике фенол в маслах всегда сопровождается другик 
капиллярно-активными веществами, то ‘мы проделали ряд определен 
фенола в присутствии различных количеств пиридина и метилэтилкето! 
(см. табл. 5). Из цифр табл. 5 видно, что пиридин начинает заметно влия 
на результаты анали 
тилкетон — начиная с 1 см. Очевидно, адсорбируется на водной повер, 
ности исключительно фенол, и только при больших относительных кол 
чествах пиридина и метилэтилкетона эти вещества начинают сами и | 
кать в поверхностный слой. Таким образом для анализа обычных кокс 
бензольных продуктов в сущности нет никакой’ необходимости предпр, 
нимать отделение этих примесей, особенно если принять во внимание, ч' 
техническая смесь фенолов еще активнее, чем чистый фенол (см. рис. ‚, 
Действительно, по данным например Хольде ' в легком масле пириди, 
содержится около 12 на 5 г фенолов, ацетона же еще меньше (ацет! 
менее активен, чем СНзСОС.Н»); в среднем масле отношения еще бол 
благоприятны. : | 

Тем не менее мы все же попытались разрешить вопрос об отделен 
пиридина и метилэтилкетона от фенола для целей данного аналитическо 
метода. Мы испробовали вначале метод высаливания. Еще Берцелле ] 
показал, что в очень крепких соляных растворах растворимость мног 
капиллярно-активных веществ настолько ничтожна, что, несмотря на 
возрастающую от соли активность, понижения поверхностного натяжен 
почти не происходит. Поэтому в раствор КОН, служивший для извлечен! 


® 


за лишь начиная с 0,5 смз на 1 г фенола, а мн | 


ТАБЛИЦА 6. 


АЙ шелочные вы- 


Количество Количество! КС | акки пабне пей | 
СН.СОС.Н, на 100 смз щелочи | трализации и до- ы 
| т ведения объема до $ 

3 ` 
ти Е | 200 см 2% 


0,50 1,0 1,3 
1,00 00 3,0 
0,50 16.0 0,5 
0,50 24 0,4 


10. Но! ае, КоШепуаззег юное ипа Еее, 417—419, ВегИп, 1924. 
2 Вегз 2е1]ег, В1осП. 745. 66, 173, 1914. 
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И В А | А О И АА 
ЕСТВЕННОГО ОПРЕД. ФЕНОЛОВ | 


г к г $ ря м: & И. АДА “«т- -^ Я | 1 \ А 
ы прибавляли различные количества КС!, надеясь, что в этих условиях 
апиллярно-активные вещества, не вступающие в химическую реакцию _ 
© щелочью, останутся в бензольном слое. Из табл. 6 мы видим однако, — 
то метилэтилкетон продолжает довольно заметно растворяться и в креп- = 
ом соляном растворе (эти опыты были произведены без ‘фенола, так что 
\й > О прямо указывает на переход кетона в водный раствор): С пири- 
ином картина получилась такая же. | 


ТАВЛИМА т, _® 


Название и количество Взято | Найдено 
| г Способ отделения СеН5ОН | С&Н.ОН 
примеси 


; | г г. 


Ошибка — 
0/0 | 


Троекратное извлечение 15/0 НС, ь 
Пиридин 1 смз насыщенн. МаС! (каждый раз по И 
| О Я О 1,000 0,960 — 4,0 
| Троекратное извлечение насыш. 
Метилэтилкетон 1 смз раствором МаН$О. (каждый раз по и 
4 И СЕ 0,500 0,485 == 3,0. . 
'Метилэтилкетон 1 смз | То же самое... > .| 0,500 0,480 —4,0. _ 


й: 
Ё 


— Гораздо лучшие результаты дает чистохимическое отделение. Для о 

Гдаления пиридина мы взбалтывали анализируемую жидкость с 159 ра- _ 
| створом НСЬ, насыщенным МаС! для понижения растворимости фенола, а _ 
для извлечения кетона применили насыщенный водный раствор МаН$О., 

осле чего определяли обычным образом фенол. В табл. 7 приведены _ 
‘результаты нескольких анализов, из которых видно, что отделение вполне 
возможно, но одновременно происходят и значительные потери фенола, _ 
ак что ошибка в присутствии например 1 смз пиридина на 12 фенола — 
тоходит до 4°/, считая на навеску фенола. | 


| 


Анализ технических продуктов. 


№ и 
° Так как в обычных продуктах коксобензольных заводов всегда содер- 
кится сложная смесь различных фенолов, то для изготовления „шкалы“ 
См. например рис. 2) нельзя взять растворы чистого фенола, крезола или. 
Х смесь, а приходится пользоваться для навесок фенолами, извлеченными 
3 продукта, аналогичного исследуемому. 
°— Из легко-средвего масла мы производили извлечение так: 100—200 смз. 
асла встряхивались несколько раз с 15 —20% раствором Н.5О4, насызценным 
солью для уменьшения потери фенолов; удалив таким образом главную часть 
снований, мы извлекали фенолы сначала разбавленной (50/0) шелочью, чтобы т 
збежать растворения нейтральных масел в фенолятах, а под конец — более. | 
репкой (12°/). Щелочная вытяжка нейтрализовалась Н.$О, и насышалась | 
‘олью. Фенольный слой отделялся, сушился хлористым кальцием и филь- — 
гровался. Из сырого бензола извлечение производилось без предваритель- — 
ного удаления оснований и при том сразу крепкой щелочью. После ней-_ ты 
ализации фенолы извлекались эфиром, эфирная вытяжка сушилась хло- _ 
истым кальцием, фильтровалась, и эфир осторожно отгонялся на водяной | 
бане. Из аммиачной воды фенолы отгонялись с воляным паром. Для этого — 
миак осторожно нейтрализовался крепкой Н,5О,, в кислую жидкость — 
бавлялся раствор СабО. для связывания сероводорода, а содержимое — 
лбы отгонялось на 3/.. Отогнанная жидкость насыщалась МаС! и обра- _ 
тывалась эфиром, из которого фенолы извлекались по описанному выше. — 
_ О | 


пе, 


у 


х ` 


О т УИ и с МХ ий 
Растворимость технических фенольных смесей в воде невелика бла 
о годаря присутствию ксиленолов, поэтому „шкалу“ безопасно доводит! 
° только до 0,4—0,5 г на 100 смз при легко-среднем масле и до 0,2—0,4 ; 
при сыром бензоле, что впрочем компенсируется большей активностьк 
_ этих растворов. При анализах часто приходится таким образом сильн‹ 
разбавлять подлежащие исследованию масла чистым бензолом или толуолом 
_ Нельзя рекомендовать для составления шкалы поверхностных натяжени! 
просто растворять определенную” навеску технических фенолов в нор 
мальном растворе КС], как это имеет место в случае чистого фенола 
извлеченные описанным образом фенолы оставляют при растворении в вод! 
небольшое количество. полутвердого нерастворимого остатка, которы 
удерживает повидимому. немного фенолов. Напротив, результаты полу 
чаются всегда одинаковыми, если растворять навеску, находящуюся в мерно! 
колбе на 100 смз в 45 смз КОН указанной выше при чистом феноле кон 
центрации, нейтрализовать содержимое колбы НС! и доводить водой д! 
метки, т. е. поступать точно так же, как и при анализе. Если раствор п 
‚доведении до метки получается не вполне прозрачным, его можно без опё 
сения отфильтровать через сухой фильтр. Достаточно приготовить из са 
мостоятельных навесок два раствора, остальные удобнее конечно готовит 
разбавлением, пользуясь для этого 1-н. раствором КС! (вместо воды, 
На рис. 2 приведена в качестве примера‘кривая фенолов из мелкосреднег 
масла одного из коксобензольных заводов Донецкого бассейна. Фенол! 
из сырого бензола дают совершенно такую же кривую, но идущую ещ 
несколько круче. Фенолы же из аммиачной воды, наоборот, оказались гс 
‘раздо менее активными. | | 


ТАБЛИЦА 8. 


Ввзято фенолов и ея 
Найдено Ошибка 


в 100 см? анали- 

Анализируемый продукт зируемого про-| фенолов 

дукта - о _ 
г м 

Легко-среднее ‘масло... .. 2,610 2,640 Е 1,5 
у . И 17,65 | 18,00 — 2,0 
. ь Е 15,20 15,20 —- 1,5 
Сырой’ бенвол ода 1,210 | 1,220 1,7 
, О 0;910 | 0,940 В 
Крепкая аммиачная вода... 0,1214 | 0,1190 — 2:0 


Для анализа берут 50 смз сырого бензола с содержанием фенола 
не более 0,5—0,8 г на 100 смз; бензолы, более богатые фенолом, и легк 
среднее масло соответственно разбавляют чистым бензолом, толуолом ил 
ксилолом (но не спиртом и не эфиром). Анализ ведут точно так, как 91 
описано при чистом феноле. Если раствор фенолов после нейтрализаце 
и доведения до метки получается мутным от выделившихся. смолисть 
частиц, то его фильтруют через сухой фильтр. При анализе нужно тщ 
тельно избегать слишком больших концентраций фенолов, так как в этс 
случае при нейтрализации выделится в виде мути и часть малорастворимь 
крезолов и (ксиленолов). м | 

В табл. 8 приведено несколько анализов; для них брались обесфен 
ленные бензол и легко-среднее масло, в которых и растворялись опред 
ленные навески. фенолов, ‘'извлеченных описанным выше путем из соотве 
ствующих технических продуктов. Количества фенолов в табл. 8 даны 1 
100 смз масла. ‘27 


° Предлагаемый способ анализа в основном может быть применен для 
контроля производства: в этом случае анализу подвергаются изо дня в день 
продукты одного и того же происхождения, и „шкала“ для каждого из них 
служит подолгу, нуждаясь лишь в периодической проверке, так как при 
’изменениях в ходе коксовых печей или коксобензольного завода может 
° изменяться и состав фенолов. Для лабораторий же, в которых анализу под- 
_вергаются продукты разнообразного, иногда и неизвестного происхождения, 
способ очевидно неудобен. 

Что касается аммиачных и сточных вод, то для них данный способ 
Также мало удобен, так как в сточных и слабых аммиачных водах фенолов 
слишком мало, и фенолы эти к тому же менее активны, чем извлеченные 
_ из масел. Таким образом остаются в качестве подходящих объектов лишь 
° концентрированные аммиачные воды (см. табл. 8). Здесь как и выше при 


° чистом аммиаке растворялась определенная навеска фенолов, извлеченных 
° Из технической аммиачной воды (см. выше), причем в аммиак предвари- 
'` тельно пропускалось немного сероводорода и углекислого газа. Анализ 
’ производился следующим образом: в перегонную колбу емкостью в 30—60 смз 
_ помещалось 15 см3 исследуемой аммиачной воды, последняя нейтрализо- 
° валась осторожным приливанием крепкой Н,5О., затем приливалось 2 смз 
| насыщенного раствора Са5$О., и содержимое колбы досуха отгонялось на 
песчаной бане в мерную колбу на 25 смз, содержавшую 5 г КС; после 
’отгонки в перегонную колбу доливалось еще 15 смз воды, и отгонка про- 

_ должалась, пока уровень жидкости в мерной колбе, служившей приемником, 
’ не доходил до метки (КС! должен к этому времени раствориться, чему 
помогают взбалтыьанием). Раствор в приемнике после перемешивания 
| служил для измерения высоты поднятия в капилляре. „Шкала“ приготовля- 
_ лась конечно также на растворе КС с содержанием в 20 гна 100 см? раствора. 


же 


| воды, о чем уже упоминалось выще. 


Поступило в Редакцию 
7 сентября 1931 г. 


«Журнал общей химии, т. [ (2% И), вын. 8—9. | Я 


‚И КО-ХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕД. ФЕНОЛОВ 1069. 


_ маслах, анализируемый продукт был приготовлен искусственно: в крепком. 


° Вызвано это было малой капиллярной активностью фенолов из аммиачной 


и №Мурнал общей химии. 


основными или кислыми свойствами, и растворимое в спирту в присут- 


—Ыы—ы— 


1 
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К СИНТЕЗУ ТИРОКСИНА. 


А. И. Болешухин. ‘' 


Из Лаборатории общей химни Л.Г.У. 


| 


Тироксин представляет собою иодсодержащее вещество, выделенное. 
из щитовидной железы. Его физиологическая роль заключается в регу-\ 
ляции деятельности головного мозга, нервной системы, в усилении обмена’ 


веществ, в поддержке правильности роста костей и общего физического’ 


развития. 
Нарушение деятельности щитовидной железы может иметь след 


ствием физическую и умственную отсталость вплоть до идиотизма. Дача’ 


минимальных доз тироксина устраняет постепенно все эти явления и спо-' 


собствует гармоническому развитию организма. 4246, {ЛА и 2-6. Ц 


Кендаль (Е. КепдаП!) после целого ряда опытов над выделенным | 
им из железы препаратом пришел к заключению, что тироксин является | 
3,5,6,-тригидро-4,5{6-трилод-2-окси-В-иНдолпропионовой кислотой. Это бес-\ 


цветное, оез вкуса”“и””без запаха кристаллическое вещество, нераство- 
римое в обычных органических растворителях, кроме обладающих сильно: 


ствии минеральных кислот или щелочей, состава С, ,НоОзМ.4., с т. пл. 950°_ 
Харингтон (СВ. Наци юоп),? выделявший также тироксин из железы, 
дал ему формулу СьНиО.МЛ. | 

Он характеризует свой препарат, как нерастворимое в воде и обыч-. 


ных органических растворителях вещество, но растворимое в холодных, | 
не слишком концентрированных щшелочах и в 90% -спирте, содержащем | 
щелочи или минеральные кислоты. Препарат темнеет при 220? и плавится | 


с разложением при 231—235. И 
Изучение продуктов распада дэзиодотироксина,? полученного назван- 


ным исследователем, путем восстановления тироксина активным водородом, _ 
позволило характеризовать дэзиодотироксин, как В-[4-(4’-оксифенокси)-фе- | 
нил]-а-аминопропионовую кислоту (параоксифениловый эфир тирозина), а’ 


следовательно и наметить ход ‘синтеза самого тироксина, являющегося. 


В-3,5-диод-4-(4'-оксифенокси)-фенил-а-аминопропионовой кислотой. По- 


следнее было выполнено Харингтоном (Найпаюп) и Бардже ром. 
( Ватвег) * по схеме: | 


% 


1 ]оши. Вю!. Свет. 39, 125, 1919. й 


2 Вюспеписа! Зоиги. 20, 293; СЫ. Ц, 244, 1926. 
3 Вюспепиуса! 1онти. 20, 300; СЫ. Н, 245, 1976. 
* ВюсНеписа! Фоигп. 21, 169; СЫ. И, 2667, 1927. 
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} Получившийся препарат при сравнении с выделенным из железы по- 
`Казал следующие константы: 


т. пл. синтезированного тироксина ........... 2315 с разл. 
О АыДеЛенного ти Желе 2989 
смеси обоихеиренаратов т. о: 28° 


°— Важное медицинское значение тироксина побудило нас повторить 
интез в условиях Харингтона и Барджера. 


| _ м нитробензола (Г) нам пришлось столкнуться с трудно- й 
стью очистки его от смол, появившихся в результате жестких условий 
д акции. Эта же операция гораздо легче проходила с соответствующи 

3 ильными производными, поч в дальнейшем и предполагалось иметь. 
ях в виду. 

Нам удалось выделить 3,5-дииод-4-(4’- этоксифенокси)-нитробензол, 
завшийся ярко желтым кристаллическим веществом с т. пл. 148—149°,. 
:3 о. -4-(4'этоксифенокси)-анилин — белые кубические кристаллики с 
пл. 101°. 


При получении первого же промежуточного продукта 3,5-дииод-4- к 
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И ам О начать синтез с ‘изготовления ааа у 
оэфиров гидрохинона. Монометиловое и моноэтиловое производн 
готовились в условиях Тиммана-Мюллера { и Вихельганса, * 
де в качестве алкилирующих средств брались иодистые метил и этил. 
_ Для сравнения выходов гидрохинон этилировался также и сложным `эфи 
. ом паратолуолсульфокислоты, полученным нами же по рецепту Изм а- 
ьского и Разоренова. 3 


Из 100 г взятого для реакции гидрохинона: 

а) по Тимману — Мени | и, 
в монометиловый эфир... .. т 
„ диметиловый " . 
возвращались неизмененными 

Ь) по Вихельгансу 
в моноэтиловый эфир, 

„ ДИЭТИЛОВЫЙ 5 

не вошли в реакцию . | 

с) при этилировании сложным эфиром паратолуолсульфокислоты 
в моноэтиловый эфир ... . 242 
„ ДиЭТИлОвыйЙ й С И И, 
не прореагировали пни У а а 


г м - 
я ыы т 
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И Ацетанилид с т. пл. 114—115” (выход 94°/о теории) переводился нами. 
в паранитрацетанилил по рецепту, описанному у Кацнельсона* и у 
Фирца.5 В первом случае получился продукт с т. пл. 210’ и выходом 
969/о, во втором —с т. пл. 209° и выхолом 72/0. Омылением этих препа- 
ратов ° получили паранитранилин с т. пл. 146’ (выход 93%), из ко- 
торого с помощью монохлориода7 синтезирован был 2,6- `динодпаранитьй з 
анилин $ — длинные желтые иглы с т. пл. 249 —250°, после. очистки с жи- 
вотным углем и перекристаллизации из ледяной уксусной жислоты. Выход. 
сырого продукта 95° теории, потеря при очистке 20—30910. 
‚ Сернокислый 2,6-дииодпаранитранилин диазотированием. и. разложе-. 
‚нием диазосоли концентрированным раствором иодистого калия перево-| 
ился в 3,4,5-трииод - 1-нитробензол. ° Выход сырого продукта 99°. 
Очистка производилась кипячением растворов с углем`и перекристаллиза- 
циями из метилэтилкетона. Выделенные желтые кристаллики плавились 
м и 
Из 3,4,5-трииод-1-нитробензола и монометилового эфира гидрохи- 
она получен был в условиях Харингтона и Барджера 3,5-дииод- 
-{4'метоксифенокси)-нитробензол (1. В результате перекристаллизаций | 
из метилэтилкетона выделены были желтые с темноватым оттенком кр 
сталлики, намокавшие при 139” и плавившиеся при 141°. Они были. т 


вергнуты анализу на содержание иода по Кариусу. 


ЗА нализ 3 5-дииод -(метоксифе енокси) нитробензола: 
Аи" 0,Т047 `2`ВЕЙ: 0,0970 г Аз). 
| Найдено 9/0}: 50,95 ‚ОЧ 
Сз3Н.О,. №... Вычислено, 51,08. фе [ 


& Вег. 14, 1989. дер. длла Ха < 

2 Вег. 12, 1501. 

3 Ж.2.Х.О. 52, 359, 1920. 

4 Кацнельсон, Пригот. синт. хим.-осом. преп., 52, 1915. 

5 Е1ег2, Сала есепае ОрегаНопеп 4. Еатепснет, 89, 1920. | 

ом, Меуег, Гевгь. 4. Ограп. Свет. И, 21701920, > ; 

т Вогиетап, ГлеБ, Апп. 189, 181; О. Рашшег, а 9. Апогв. о 574. 1 
онохлориод получался действием хлора на мелко истертый иод до достижения вычисленнога 


А 

У ми! его а{ ‘и Ато 1, Вег. 31, 3347; Ка1Ъ, све! рег, _2 а ‚ Ве 
. 366, 1926 5 \ 126 6 ты Я 
и. У о и Вт ро Тоши. >, 169. 
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3, 5-дииод- 4 - (4'- этоксифенокси) -нитробензол. 


552 3,4,5-трииод-1-нитробензола и 32 г моноэтилового эфира гидрс- 
хинона растворялись при нагревании и перемешивании в 225 смз метил- 
этилкетона. Туда же присыпалось 30 г мелко растертого свежепросушен: 
ного поташа. Реакционная смесь кипела на водяной бане 28 час., после 
чего растворитель был отогнан, а к остатку прилито 30—35 смз ледяной 


уксусной кислоты и 200—250 смз горячей воды. Все это обрабатывалось 


водяными парами, пока не собралось 4 л мутного дестиллята. Водный 
слой из перегонной колбы был удален, а черная масса растворена в ле- 
дяной уксусной кислоте. Из профильтрованного раствора выпали черные 
кристаллы, которые были отделены, промыты и высущены. Собрано 33 г 
вещества с т. пл. 140—141°. Вторая фракция была выделена в количестве 3 г, 
намокала при 128’ и плавилась при 133—135°. Выделение следующих 
фракций не имело смысла. После трех перекристаллизаций из метилэтил- 
кетона продукт стал ярко желтым, мелкокристаллическим и показал т. пл. 


_ 148—149°, каковая неизменно сохранялась при дальнейшей очистке. 


Анализ: 3,5-дииод-4-(4!-этоксифенокси)-нитробензола на содержание иола по Ка- 


}) 0,1408 г вещ.: 0,1296 г Аз 
ВА 0,0943 „ ,„ 
Найдено %о }: 49,76; 49,68. 
С.Н: О.№. Вычислено „ 49,68. 


риусу: 


Солянокислый 3, 5-дииод-4- (4'- этоксифенокси) -анилин. 


К 12 г 3,5-дииодо-4-(4'-этоксифенокси) нитробензола, растворенного в 
60 смз ледявой уксусной кислоты, присыпалось 22 г хлористого олова 
(51С52Н.О). Реакционная смесь помещалась на кипящую водяную баню 


°ЭиИ обрабатывалась’ в течение 1,5 час. током хлористого водорода, но 


уже минут через 50 выпал белый кристаллический осадок. Смесь охла- 
ждалась и насыщалась хлористым водородом. Осадок отфильтровывался, 
промывался соответствующим образом ледяной уксусной кислотой и су- 


_ шился. Собрано 10 г сероватого кристаллического вещества, принятого 


Харингтоном в случае метильного производного за комплексное стан- 
нихлорид-основание. Оно плавилось в запаянном капилляре между 246° 


и 254 с разложением. Этот продукт, перекристаллизованный дважды из 


ледяной уксусной кислоты и один раз из метилэтилкетона, имел вид белого 
порошка, который плавился в открытом капилляре при 220—225°, а в запа- 
янном — при 224—227°, в обоих случаях с разложением. Он почти нерас- 
творим в эфире, бензоле и петролейном эфире. 

Предполагаемая комплексная Соль была подвергнута анализу на со- 
держание связанной соляной кислоты следующим образом. Навеска ве- 


щества растворялась в небольшом объеме метилэтилкетона (около 10 6.3), 


разбавлялась таким количеством воды, которое не вызывало появления 
мути, и оттитровывалась 0,1-н. едким натром по фенолфталеину. Расчет 
показал, что выделенный в результате перечисленных операций продукт 


‚является солянокислым 3,5-дииодо-4-(4’-этоксифенокси)-анилином. 


* 


Результаты анализа: 
Титр 0,1-н. МаОН = 0,004389 г Маон. 
1) 0,1774 г вещ.: 3,20 смз 0,1-н. МаОН 
2) 0;1632 „ , т „ 
Найдено °9/о НС: 7,22; 7,11. 
С‚.Н,.О.»М.НС. Вычислено ‚, , 7,05. 


ОИ 1 _ 4. И. БОЛЬШУХИН 


К 7 г солянокислого 3,5-дииод-4(-4’-этоксифенокси)-анилина, раство- 
ренному в 25 см? метилэтилкетона, приливался по каплям водный раствор 
избытка едкого натра. Выделившийся амин промывался декантацией до 
нейтральной реакции, отфильтровывался, растирался, вновь промывался 
водой и сушился. Получившиеся 5 г коричневого продукта кипятились 
два раза в ацетонном растворе с углем и дважды перекристаллизовыва- 
лись из ацетона же. Выделено 0,8 г белых кубических кристалликов. 
3,5-дииод-4-(4'-этоксифенокси)-анилина, которые плавились при 100—101°. 


Анализ амина на содержание иода по Кариусу: 
0,1010 г вещ.: 0,0990 г Ае). 
Найдено 0/о {]: 52,38. 
С..НзО›М. Вычислено ,„ 52,78. 


3,5 -дииод-4- (4'- этоксифенокси) -анилин. 


Тема послужила зачетной работой на Химфаке ЛГУ в 1929/1930 г. и’ 
была выполнена под руководством С. Н. Данилова и Э. Д. Венус-| 
Даниловой. Считаю своим долгом выразить` руководителям благодар- 
ность за чрезвычайно внимательное отношение и советы. |] 


Поступило в Редакцию 
20 сентября 1931 г. 
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| _ ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОКИСИ ЦИНКА В ПРИСУТСТВИИ 
МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ МЕДИ. 


ВБ. А. Плотников и О, К. Кудра. 


1. Вступлёние. 


При изучении каталитического действия окиси цинка на смесь СО—Н., 
Нами было замечено, что, если прибавить к окиси цинка кусочков метал- 
° лической меди, последняя в условиях опыта (Р — 410°) покрывается на 
’ поверхности слоем латуни.! Это явление представлялось тем более инте- 
’ ресным, что но литературным данным восстановление окиси цинка назван- т 
| ными газами происходит при температурах более высоких. 
| Так по Джонсону? температура восстановления чистой окиси 
° цинка водородом лежит в пределах 1022—1084°. Для восстановления ХпО 
`окисью углерода Дельц (ое!) и Грауман (Сгаитапп)з приводят дан-. 
| вые от 800 до 1000°. Далее у Гмелин Краутса (Стена Кгацез)з гово- 
рится, что водород или окись углерода при медленном протекании над 
°окисью цинка не производят восстановления до 700—1000°, но при более 
’ сильном токе газов восстановление происходит при более низких темпе- 
`Ратурах: так при быстром пропускании СО уже при 700—800° получается 
металлический цинк. Ф. Глазер (Е. Сазег) 4 наблюдал. слабое действие 
водорода на окись цинка уже при 454°, причем указывает, что до 450° НИ- 
| какого действия не происходило. 


| 
Всеукраинская академия наук. Киев. 


Фролих, Давидсон и Фенске (ЕгойсН, Ра\1азоп и Бепзке) ° под- 


’вергали исследованию х-лучами отработанный катализатор из смеси оки- 
’ сей цинка и меди, применявшийся в опытах разложения и синтеза метанола. 
Восстановление катализатора до опытов производилось при температуре 
`’ около 200—220” парами метанола. Опыты разложения метанола произво- 
’Дились при 360°. При этом на основании исследования х-лучами они при- 
’ Шли к выводам, что окись цинка частично восстанавливается в присут- 
’ствии окиси меди, хотя определенно не считают решенным, идет ли вос- 
` Становление до металлического цинка. После этого Аборн и Давидсон 
` (АБогл и Ра\у!@з0п)8 при исследовании Х-лучами отработанного катализа- 
` тора 7пО + СицО, применявшегося для разложения метанола при 360”, 
` Нашли, что, в этом случае кристаллическая решотка для меди. получается 


` ческолько большего размера в сравнении с обычной решоткой для чистой 


| 


в. ' Предварит. сообщ. на заседании Кафедры химии, Киев 1928 г. 
|: 2? Сше!1т Кган{з, ТУ, 22; Епе. Му. |1, 77, 1045, 1904. 

3 аше!1п Кгаитз, ПУ, 584; Мени. 4, 290, 1907. 

* 745. апого. Сет. 36, 1, 1903. 

$ 114. апа Епо. Свепизцу 2, 109, 1929. 

6 Л. оЕ. Рвуз. СНет. 3, 522, 1930. 


лучами а не было. о 
_ Вильям Ро джерс (\Пат и производил  восстановлени ие 
А родом смеси окисей цинка и меди и нашел, что смесь сб ›17%]0 2 | 


° этого факта он делает два допущения: или в застывшем сплаве. двуз 
®  окисей в силу разных кристаллических систем взаимное соотношение сил 
‚а также и реакционная способность меняются, или согласно с гипотезо? 
Та эйлора при этих условиях ион кислорода не принадлежит. более Ну 


между двумя компонентами. в 
_ !редставлялось интересным изучить ое при наших опы: 
тах латунирование меди окисью цинка. Вопрос этот тесно связан с из 
‘учением каталитического действия ДпО при синтезе ме Спрвобра 
‚‘тающем большое техническое значение. 
мм 
2. Препараты и приборы. з 

°  Азбест очищался продолжительным кипячением с соляной кислотой 

затем промывался, высушивался и прокаливался. 


И 9 
ееиеисточнинмено: х 


мА 


Рис. 1. ‚а — газометр с газом; 6 — трубка с натронной известью; с — осушитель  ^ 

с серной кислотой; 4 — осушитель с фосфорным ангидридом; е — реакционная а 

трубка; Г — термометр; 2 — электрическая печь; А — газометр для отработан- _ 
ного газа. | р 


_Окись цинка получалась осаждением из горячего раствора азот р 
кислого цинка раствором соды. Осадок отфильтровывался, тщателье 
аа горячей водой и высушивался. Для многих опытов применя 


о Для контрольных опытов Цинк (Кальбаума „АЛ. Апаузе“) рас 

рялся в чистой азотной кислоте. Полученный раствор приливался в 
о бытку раствора МаОН (сБет., риг., рго апа!.). Образовавшийся при | : 
_ цинкат кипятился, отделялся от небольшого количества ВЫДелаЬ 
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оре над фосфорным ангидридом. Получение 7пО из цинката преследовало 
° цель устранения примесей С4, нерастворимого в МаОН. 

ИН Медь бралась кальбаумовская, листовая, электролитическая, хими- 
_ чески-чистая. 

| Водород для некоторых опытов брался продажный из баллонов, в 
’ других готовился из цинка и серной кислоты, причем промывался едким 
’ натром, перманганатом и сулемой. Для контрольных опытов водород го- 
_ товился из химически-чистого цинка и серной кислоты. 

| Окись углерода получалась из муравьиной кислоты и серной кислоты, 
’ промывалась едким натром и сохранялась в газометре. 

{ Постановка опытов видна из схемы рис. 1. 

| Газ после освобождения от СО. и осушки поступал в стеклянную. 
’ трубку е, помещенную в воздушной бане, обогреваемой электрической 
` печью 5. В этой трубке е и находилась смесь окиси цинка с кусочками 
° меди. Диаметр трубки е—5 мм, длина —570 мм. Дальше из трубки 
° выходящий газ собирался в газометре й. Температура контролировалась. 
’ термометром /. 


ь 3. Опыты с водородом. 


й Водород пропускался при температурах от 300 до 470°. В трубку 

‚ помещалась осажденная на азбесте окись цинка (в некоторых опытах ЙпО 

без азбеста) и вперемежку кусочки металлической меди. 

ИХ Продолжительность каждого 
опыта 1 час 10 мин. Количество 
пропущенного водорода 5 44. 

м В опытах, произведенных при 


температурах ниже 415°, медь после у 

опытов сохраняла свой первона- - ыы 

чальный цвет. В опытах при 415° 210 2906т 
° медь ясно латунировалась. При бо- Рис. 2 


лее высоких температурах интен- 
сивность латунирования повышалась с температурой. Ввиду того, что 
латунировались и кусочки меди, не соприкасающиеся с окисью цинка 
’ непосредственно, были поставлены опыты, в которых отдельно в трубке 
находилась окись цинка на азбесте, дальше по току газа слой чистого 
азбеста и‘за ним медь. 
В этих случаях медь, лежащая ближе к азбесту, тоже латунирова- \ 
лась. Очевидно в условиях опыта есть летучее соединение цинка. 
Другая серия опытов с водородом ставилась со смесью окисей 
СиО-- 710. Латунирование, как в случае чистой окиси цинка, начина- 
' лось с температуры 415’ и также проявлялось более интенсивно с повы- 
шением температуры. Но цвет латунированной меди имел всегда розо- 
` ватый оттенок. Вообще следует отметить, что примесь некоторых окисей 
| Сво,, РЬО) к окиси цинка меняет цвет латуни. 

Контрольный ‘опыт для проверки чистоты азбеста и водорода был 


| поставлен без окиси цинка. Трубка наполнялась только азбестом и ку- 
| сочками меди. Пропускался водород при температуре 460—470° в про- 
` должение 11/. часа. Ни малейшего пожелтения меди.не было. 

В виду того, что латунь имеет большее сопротивление электрическому 
| току, чем медь, было интересно проследить изменение сопротивления, 
’ очень тонкой медной проволоки, подвергающейся латунированию, в усло- 
виях наших опытов. Предполагалось, что по изменеиию сопротивления 
проволоки можно будет установить начальный момент латунирования. 
_ Поставленные несколько опытов установили однако, что сопротивление 


1078 В. А. ПЛОТНИКОВ и 0. Е. КУДРА 


после латунирования осталось неизмененным. Это указывает, что сло? 
латуни на поверхности проволоки обладал ничтожной толщиною. .| 


4. Опыты с окисью углерода и другими 

газами. . 

Опыты ‘с окисью углерода производились в таких же условиях, как 

и с водородом. Окись цинка после‘опытов принимала сероватый оттенок, 
в то время как в опытах с водородом она оставалась такой же белой, 
как и до опыта. Кроме того латунирование наступало при температуре 
более низкой, чем в опытах с. водородом. ‘Так ‘при 390° наблюдалось 
вполне ясное латунирование, чего не было при работе с водородом. Этот 
факт интересно сопоставить с работами Майера и Ральстона,! ко. 
торые указывают, что восстановление окиси цинка в газообразном состоя- 
нии протекает так, что ниже 1000° восстановляет несколько лучше окись. 
углерода, а выше 1000? — водород. в | 
Для контроля были произведены опыты с угольным ангидридом и. 
азотом в совершенно таких же условиях, как опыты с водородом и окисью 
углерода. Как’угольный ангидрид, так и азот предварительно проходили’ 
через нагретую трубку с восстановленной медью для освобождения от. 
следов кислорода. Температура воздушной бани 415—495°. Латуниро- 
вания ни с азотом, ни с угольным ангидридом не наблюдалось. РН 
При опытах со смесью окиси углерода и водорода (1:1) заметное. 
латунирование начиналось при 415°, как и для чистого водорода; при тем- 
‹ пературах от 408 до 415° наблюдалось слабое латунирование. и | 


в" | 


5. Заключение. 


Приведенные опыты приводят к заключению, что в условиях опытов | 
при температуре — 400? ‘образуется, хотя и в незначительном количестве, 
какое-то летучее соединение цинка, которое на поверхности меди в при-. 
сутствии восстановительных газов разлагается с выделением металличе-| 
ского цинка. Последний диффундирует в медь, образуя на поверхности. 
весьма тонкий слой латуни. Очевидно присутствие меди, поглощающей | 
цинк, значительно изменяет условия реакции, направляя их в сторону обра-. 
зования цинка. Если допустить образование летучего гидрида цинка ДиНь, | 
то латунирование можно объяснить такой реакцией: | 


ВН, - пСи = Н.-- 7и(Си),. 


Образующийся при этом водород обладает значительной активностью. 
Произведенные в нашей лаборатории опыты по получению метанола в при- | 
сутствии цинко-медных катализаторов указывают также на образование | 
какого-то летучего соединения меди.? Возможно, что активность катали- | 
затора объясняется взаимодействием водородистых и карбонильных соеди- | 
нений цинка и меди, например: я 


2пёпН» -- Си(СО)„ = Сл 2171 № пСН,.О. 


По всей вероятности молекулы подобного состава образуют комп- | 
лексные соединения; распадение которых и приводит к различным синте-.. 
зам из СО и Н..з | и 


1 Матег и. Кабз{оп, Пе ВедиКНоп уоп ТК ш ег Сазрназе, СЪ]. И, 1927; 628; У. | 
Ат. Спещ. $0с. 48, 2564; СЫ. 1, 704, 1927. 9 
В.А. Плотникови А. Н. Иванов, Ж.Х.П. УП, № 16—18, 1144, 1930. ‹ В 
° Комплексы такого рода были выделены при синтезе в присутствии бромистого алю-_ 
мнния. 2Ж.Р.Х.О. 48, 1896, 1916. | К. 
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Резюме. 


,. 1. При пропускании СО или Н. или смеси этих газов при Р— 400° 
‘Над смесью окиси цинка с металлической медью медь покрывается тонким 
‘слоем латуни. | 

2. В указанных выше условиях латунировались и кусочки меди, не- 
‘посредственно не соприкасающиеся с окисью цинка, что указывает на 
‘образование летучего соединения цинка. 

3. В связи с замеченным в нашей лаборатории образованием какого- 
то летучего соединения меди при синтезе метанола сделано допущение, 
Что активность цинк-медного катализатора объясняется взаимодействием 
водородистых и карбонильных соединений цинка и меди: 


2п7пН. -|- Си(СО), = Си-- 2171 + пСН.О. 
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РАСПРОСТРАНЕНИЕ ЭЛЕМЕНТОВ В ПРИРОДЕ И КРИВАЯ АтОмнЫ 
ОБЪЕМОВ. | 


И. И. Заславский. 


Лаборатория неорганической химии Иваново-Вознесенского химико- технологического | 
Вититутаь, 


Известно, что те элементы, которые играют. наиболее значительну! 
_ роль в построении природы, находятся преимущественно среди пер 
_ 28 элементов периодической системы с четным порядковым номе 
° (Вильям Д. Харкинс. !): Дальнейшее развитие этого ценнейшего 
°  блюдения можно по нашему мнению усмотреть из изучения кривой а 
ных объемов элементов в ее новейшем построении. То обстоятельс 
что у изотопов величины атомных объемов повидимому совпадают, 
лает подобное изучение особенно интересным. Становится весьма вер 
ным, что величина атомного объема обусловливается прежде всего ст 
нием внешнего электронного кольца и следовательно представляет со 
непосредственную функцию строения атома. 
й _ Наибольшим затруднением в построении кривой атомных объе 
‚ является приведение соответствующих объемов к сравнимым у 
Это лучше всего достигается при температуре абсолютного нуля. | 
десяти следующих элементов: Н, Не, М, О, Е, №, Р, $, Си Аг, соот 
’ствующий пересчет атомных объемов может быть произведен либо т 
частным формулам Р. Лоренца, 2 либо по нашей общей формуле 
И утетаты в обоих случаях близко сходятся. Для остальных металлов 
_и для всех металлов мы пользуемся реально наблюдаемыми при обы 
‚условиях величинами атомных объемов, что должно довольно б 
_ отвечать истине, так как изменение плотности этих тел В пони? 
| о ооры не велико. у 
и В табл. 1 приведены взятые нами за исходные значения для ве; 
, атомных объемов; они вычислены нами на основании всей совокуш 
_ современных данных. Те величины атомных объемов, к которым пр 
‚в результате своих исследований Р. Лоренц, В. Герщ и В. Бил 
‚ отличаются от наших величин не слишком сильно; кривая атомных 
_ емов получает во всех случаях сходную форму. Для сравнивания. 
| _водим на ряду с нашими величинами и значения атомных объемо 
_ последним данным В. Бильтца и К. Майзеля «4. м 
И Вычерченная на основе наших величин кривая’ ‚атомных 0 зъем 
| | #. в 
м 1 \. р. НагК!п$, Лоши. Атенс. СБет. $ос. 39, 856, 1917; _Рвуз. Кем. р 15.73 3, 1 
< СНет. Кез. 5, 371, 1999. 
В, Гогеп 2, 74$. апого. и. а!а. Спез. 94, 240, 1916. 
ие 3 1. 1. Заз Га \зКу, 274$. рнуз. Свет, 109, 111, 1924; 745. апотр. и. ‚ав. Свет 


* \. ВЕ ци. К. Ме! зе1, 745. апогр. и. а1е. СНет. 198. 1931. 
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ТАБЛИЦА 1. 


Атомные объемы элементов. 


== ——— Ее -- 
а. 2. 
= | Заслав- 2 Заслав- 
Бы Формула В. Бильц |5 Формула В. Бильц 
Е | ский и ский 
2 =. 
- 
| А 17 С 16,3 16,3 
02 Не 21,3 27 18 Аг 22,0 23,4 
3 Н 130. |. 4255199 К 45,0 43:4 
4 Ве 4,9 4,87 20 Са 25,9 25,6 
15 В 4,6 4,6 21 5с 18,0 — 15 
6 С 34° | 3.41 538] 22 т Е, 
р № М 12,5 13,7 23 № 8,5 8,5 
из О 10,2 109-8 | 24 Сг т 72 
9 В 12,3 — 12 25 Мп 7,4 7,26 
_ 10 № 12.6 14,0 26 Бе 1,1 7,05 
|241 Ма 23,7 22,8 27 Со 6,6 6,58 
12 Ме 14,0 13,8 28 м 6,7 5,55 
13 А1 10,0 9,9 29 Си 7,1 7,05 
о“ $1 12,0 12,03 30 Гл 9,1 8,97 
|5 Р 14,7 13,2—15,4 3] Са 11,8 И» 
16 $ 14.6 5,0 


| 


‘рис. 1) представляет собою ряд’ перемежающихся максимумов и мини- 
Мумов, подъемов и впадин. 

Наиболее распространены в природе те элементы, которые распо- 
пожены на дне впадин, т. е. те, у которых атомные объемы меньше со- 
`едних. Здесь следует различать два случая. 
| 1) В минимуме расположен 
элемент с четным порядковым 
1омером — С во П впадине, Ов & 
Ши в У впадине — в данном 
'Лучае этот элемент и является 8 
лее распространенным, чем все 
Стальные элементы рассматри- |7 


у Е № 


РосомМ 
Я у дви 929 2 2 25. 


заемои впадины. 46660 БбвВИрАДДдДЯ 
— 2) В минимуме лежит эле- порайоие иле зденачтоз 
ент с нечетным порядковым Рис. 1. 


юмером —Н в Г впадине, А| в 

Уи Со в У впадине —в этом случае на ряду с глубинными элементами 
есьма распространены и прилегающие элементы в пределах той же впа- 
ины с четными порядковыми номерами. У Н таких соседних элементов 
ет, так как он единственный элемент | впадины, в [У впадине слева 
т А! находится Мо, а справа $1; в УГ впадине у Со соседними элемен- 
ами соответственно являются Ее и №. 

Таким образом наше положение может быть кратко сформулировано 
ледующим образом: в природе относительно наиболее распространены 
@ из первых 28 элементов периодической системы, которые расположены 
’ низинах впадин кривой атомных объемов (Н, С, О, АТ, $, Со); при этом 
сли на дне впадины приходится нечетный элемент, то кроме последнего 
акже часто встречаются и: прилегающие четные элементы (М, $1, Ее, №). 
’ Крайне интересно, что на отдельных основных участках природы 


| 


`реобладают не все перечисленные десять элементов, а только несколько 


_. и притом повидимому всегда смежные. НЫЕ. приводим о нескол: 
° меров, при чем результаты везде даны в атомных процентах. & 
у ы ‚ В организмах преобладают Н, С и О, а именно в ВОН эти. тр 
° элемента все вместе составляют 100/о, в жирах 1009/о, в белках около 999/ 
‚В живом дереве в среднем более 39%/о. В теле человека около 989/о и т. 

Состав трех основных фаз метеоритов по последним анализам Нод 
_дака ! следующий: силикатная фаза содержит О, Ме, Д|, $4 $, Ее, С 
и №1 свыше 979/0, металлическая фаза содержит Мо, А|, $5, ыы Ре, Сои № 
свыше 999, в сульфидную фазу входят $, Ре, Со и № в количестве свыш 
98°/о. Во все метеориты по Заславскому * входят в среднем 97,8 
перечисленных элементов. 

Вся земная кора по Вернадскому и Ферсману 3 содержи 
свыше 95°/, а весь земной шар по Заславскому * около 97,99/0 уг 
мянутых основных элементов Космоса. | 
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АРГЕНТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТАЛЛИЯ. 
М. В. Троицкий. её лы ,) йа, р. 5: 


? — ; ; ры 
Лаборатория неорганической химии Химико-технологического института им. А. М. Бут- 
лерова в Казани. 


МАКРО- И МИКРОСПОСОБЫ. 


нознававаниии 


Хлористое серебро в присутствии щелочи, как известно, восстанав- 
ивается различными веществами, например формалином, глюкозой, пере- 
писью водорода. 

| Интересуясь соединениями таллия, я сделал попытку применить их 
' качестве восстановителей хлористого серебра. Опыты оказались поло- 
кительными, причем получающееся восстановленное серебро эквивалентно 
зятым навескам солей таллия, удовлетворяя уравнению: 


ТИМО: -- 2А8С! -- ЗМаОН = ТКОН):-- 2МаС!-Е МаМО: Е 2Ав. 


Опыты показали, что восстановление возможно не только раствори- 
'Ыми солями закиси таллия: уксуснокислыми, азотнокислыми, но и не- 
астворимыми галоидными солями, даже иодистым таллием. 

Положив в основу полученные мною факты, я выработал следующие 
акро- и микрометоды определения таллия. 


МЕТОДИКА. 
А. Макроспособ. 


Обычную навеску соли закиси таллия до 0,4 г помещают в хими- 
еский стакан, смешивают последовательно с 50 смз 0,1-н. раствора азотно- 
ислого серебра, 5 см? 2-н. соляной кислоты и 10 смз 15°/о-раствора едкого. 
тра и, накрыв часовым стеклом, ставят на кипящую водяную баню, за- 
\итив от света, на 30 мин., время от времени помешивая стеклянной 
алочкой. Отфильтровывают, промывают осадок горячей водой до исчез- 
овения реакции на хлориды в промывной воде (проба с азотнокислым 
зребром); продырявливают дно фильтра и смывают осадок (состоит из 
пористого серебра, металлического серебра, и гидрата окиси таллия, 
меет черно-коричневый цвет) струей воды в колбочку, приливают в нее 
см? крепкой азотной кислоты уд. вес 1,4 и помещает в горячую водя- 
Ую баню до растворения металлического серебра и гидрата окиси тал- 
ИЯ, — жидкость становится бесцветной, на дно осаждается белое хлори- 
Гое серебро. Разбавляют водой примерно до объема 50 см? и по приба- 
лении 20 капель насыщенного раствора железноаммиачных квасцов ти- 
руют 0,1-н. раствором роданистого аммония — до появления розового 
крашивания. 

Ч”)^ 


$ 


52. 


о В, КУ НИ А И би 
р у ` и И. ` т в их ео А ВИ 
| , а о оч ° 
: ру \ | АР. ок" 
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Число потраченных смз 0,1- -Н. раствора роданистого аммония, помно: 
женное на 0,01022, покажет количество таллия в г во взятой навеске. 


В. Микроспосо б. 


2 смз жидкости, содержащей не свыше о мг таллия, помещают в ко! 
ническую центрофужную пробирку емкостью в 15 см, смешивают 
с 1 смз 0,1-н. раствора азотнокислого серебра, 2 смз 0,1-н. соляной кие 
лоты и 1 смз 1-н. раствора едкого натра. Пробирку ставят в кипящую во. 
дяную баню на 30 мин., при частом помешивании тонкой стеклянной 
палочкой. Подвергают центрофугированию при числе оборотов 1500—2006 
в течение 2-—3 мин., сливают жидкость с осадка. 'Осадок смешивают 
с 5 смз воды при помощи стеклянной палочки, опять центрофугируюл 
2 мин., сливают жидкость с осадка и вновь повторяют этот процесс еще 
2 раза. В пробирку к промытому таким образом осадку прибавляют 3 капли 
азотной кислоты уд. в. 1,2 и 3 см воды. По растворении восстановлен 
ного серебра и гидрата окиси таллия (подогрев пробирку на водяной бан 
и затем остудив) и по предварительном прибавлении 3 капель раствор: 
железно-аммиачных кваснов титруют 0,01-н. раствором роданистого аммония 
до розового окрашивания. Роданистый аммоний приливают из микробю, 
ретки, и жидкость в пробирке при титровании помешивают тонкой стек 
лянной палочкой. 

1 смз 0,01-н. МН.СМ№5 соответствует 1,022 мг таллия. | 

Для суждения о полученных результатах привожу часть моих опытов 

В табл. 1 сведены результаты опытов определения таллия в раство 
римой соли по макроспособу. 


ТАБЛИЦА 1. 


А 


: | Навеска Найдено Разница Найдено | 
= | ТО, ХО. ТИМО, | 
к | 2 и г 0/0 | 
= 

1 0,0708 | 0,0703 — 0,0005 | 99,29 

2 0,1652 | 0,1659 -|- 0,0007 | 100,42 

3 0.2210 1102198 — 0,0014 99,36 

4 0,3827 | 0,3833 -- 0,0006 |= 100/16 

| 


В табл. 2 по тому же способу сведены результаты опытов с не 
растворимой солью. 


ТАБЛИЦА 2. 


| 
Е Навеска | Найдено Разница Найдено 
Е т Е. ти 
я г г | 2 50 
= 
1| 0,3426 0,3434 | 10,0008 100,24 | 
| 
2} 0,2711 0,2702 | — 0,0009 99,76 | 


| 


та у | 
‘по микроспособу. 
ТАБЛИЦА 3. 


Навеска 
МО. 


, { а 
| _ Как видно из таблиц, точность определения таллия по описанным 
2 есь способам является ' достаточно удовлетворительной. 


г 
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Лаборатория неорганической химии Химико- -технологического ин-та им. А. М. и 
: в Казани. 

и к. 

_ Таллий в своих соединениях одно- и трехвалентен. Просматривая до- 
ступную мне литературу о действии различных окислителей на этот элемент, 
не нашел никаких указаний на взаимодействие одновалентного таллия я 
и гипоиодида. Между тем, если вопрос разрешается положительно, т. е.. 
возможно окисление гипоиодидом одновалентного таллия в трехвалентный, 


_к тому же количественно, то мы имеем прекрасный способ определения 1 
названного элемента. 


и 


Предпринятые мною в этом направлении исследования показали, что. 
ействительно происходит окисление таллия иодноватистой щелочью 
о и что процесс этот количественный, согласно уравнению: _ 


ТИМО; -- } Е ЗМаОН = ТКОН). -- МаМО. -2 2Ма/. 


Как видно из уравнения, один атом ] — 126,9 соответствует полови! не 
тома таллия: 1/› Т] =204-1/», т. е. смз 01-н. раствора иода соответствует 
0,01022 г талия. Видно также и то, что если к раствору с содержани. 

оли закиси таллия прилить избыток титрованного раствора иода, та. 
количеству не вошедшего в реакцию иода можно узнать количество его 
пошедшее на окисление и путем соответствующего пересчета — соде - 
кание талия во взятой навеске. ой 

Приведенное выше уравнение является конечным результатом 
расчета, а сама реакция протекает в следующих фазах: 


1) 2Ма0нН-- »=Н.О + Мал Ма, 
2) ТИМО, -- МаОН =ТЮН- МаМО., . 
_3) ТЮН-- Н‚О- Мал =ТКОН), Ма. 


ито С окислением таллия иодноватистой щелоньк 


4) 2МалО -{- МагО = 2Мау -- Ма?О., (или ЗМа/О = Ма] -Р Ма] 0}. 


Образующийся иодноватокислый натрий окислительных свой с 
щелочной среде не имеет. Тот иод, который перешел в иодновато 


лый натрий и соответствующее количество иодистого натрия, после _ 
кисления освобождается от последних. 


5) 5Ма) -- Ма20, --6НС! =ЗН»О Е 6МаС1-+ 34. 


Поэтому уменьшение иода фактически вызывается только талл: 
Из сущности реакции следует, что в случае недоста точ 
3 ятого иода, даже при НЫ, имеющегося таллияь мы В 


ззятого иода или уменьшить навеску. 
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® ходим несвязанный иод и мы в результате находим переуменьшенное 


количество таллия (ведь из взятого иода только часть его идет на окис- 
ление таллия, остальное количество иода переходит в иодноватокислый 
натрий и выделяется обратно после подкисления). 

Дальнейшие исследования для установления того минималь- 
ного количества избыточного иода, необходимого, чтобы дей- 
ствительно весь взятый для определения таллий окислился, привели 
х следующему: 1) самоокисление иодноватистокислого натрия (калия) про- 
исходит несколько медленнее; чем окисление таллия, если избегать из- 
бытка щелочи; 2) по меньшей мере около 30% взятого иода 
должно остаться по подкислении не связанным. 

Избыток иода против минимума не вредит. Например, если взято 
для окисления соли таллия 20 смз 0,1-н. раствора иода, то после реакции 
несвязанного иода должно остаться не меньше 6 смз. При меньшем коли- 
честве 4—5 смз, определение нужно переделать — увеличить количество 

и 
,9050, уда, Иа, 
Техника определения таллия гипонодидом. 


— 
А. Навеска соли таллия, | 0,1—0,5 г, в склянке с притертой' пробкой 


растворяется в 20—30 смз воды; смешивается с 25 смз 0,1-н. раствора 


Г’ 4 
Г’ зе чы 


отстаивании отпипетировывают прозрачную жидкость, не взмучивая осадка, 
фильтруют ее. 50 смз фильтрата (=1/. навески) подкисляют разведенной 
соляной кислотой и оттитровывают выделившийся иод, как было указано. 


ТАБЛИЦА 1. 


ы Навеска Найдено Раз ] Найдено 
2 | ТМО; ТМО, НЕ МО. 
З г г 2 0/о 
2 
| 
1 0,0649 0,0647 — 0,0002 99,69 
2 0,1074 |! 0,1071 — 0,0002 99,81 
3 0,1475\ | 0,1472 — 0,0003 99,79 
4 0,1062 = 0,1060 — 0,0002 99,81 
5 0,1918 | 0,1920 + 0,0002 100, 


и У ® и, У, У Г 
. и и \ К м ь 


° Результаты опытов по способу А сведены в табл. 1, по с 
т збыточный Иод определяется в аликвотном количестве фил 


я 


ф А» > 
их 


и 


1. 


ТАБЛИЦА 2. 


Найдено 


2 0 ,6 


|| Навеска Найдено 


Разница 


и 


0,0816. 


0'1315 


01246. 


0,1993 


0,0809 
0,1310 
0.1250 
0'1997 


— 0,0007 
40,0004 
+ 0,0004 
-- 0,0003 


99,14 

99,62 
100,32 
100,2 
100,1 


0,1973 0,1076 


_ На основании полученных результатов предлагаемый ‘мною способ. 
пределения таллия гипоиодидом является достаточно удовлетворительным,»_ 
тобы сообщить о нем заинтересованным в данном вопросе исследова 


— Необходимые реактивы. 0,1-н. раствор иода; 15% о-раство: 
‘истого едкого натра (кали); разведенная соляная кислота (смешиваютс 
весовая часть кренкой кислоты уд. в. 1,12 и 2 весовых части воды 
‚1-н. раствор гипосульфита; 1/-раствор крахмала. зу И 


| | Поступило В Редакцию 
’ (10 октября 1981 г. 


символически представлен так: 
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ПРИНЦИП ПАУЛИ И СТРОЕНИЕ АТОМНОГО ЯДРА. 
Статья вторая. 
Е. Н. Гапон. 
Москва. 


1. В настоящей статье приведены схемы, объясняющие появление 


ИЗОТОПОВ В периодической системе, исходя из представления о постепенном 


захвате протонов ядром атома. Это представление позволяет осветить 
некоторые из постулатов, легших в основу построения период 
системы изотопов. | 
Первое положение — принцип усложнения ядра — Ору сле- 
дующим образом: усложнение ядра происходит путем всту- 
пления в ядро протонов и электронов, причем у элемен- — 
тов с четными порядковыми номерами 4 протона и 2 элек- _ 
трона превращаются в конъюгированную а-частицу. и 
Иначе говоря, при переходе от элемента с четным порядковым номе- 
ром 2 к элементу с порядковым номером 2--2 в ядро должны вступить — 
2 протона Ри 2 частицы В, которые в ядре и превращаются в конъюги- — 
рованную а-частицу. Таким образом весь процесс усложнения ядра, свя- 
занный с переходом от одного о номера к другому, может быть 


ор ОВ Од, (1) . 


2Ри 2В при последовательном внедрении могут вступать в различном 
порядке. Обозначим через 2, четный порядковый номер элемента, с кото- — 
рого начинается процесс, переданный схемой (1); через а, — число изото-_ 
пов у элементов с нечетным 2, через а. — число изотопов у элементов 
с четным 7. Тогда возможны следующие варианты. 


| П Ш 


ИЖ я [1 
Ре. р Ь рр 
РИ, 49 Во -ЕЯ Вия 
ВЯ Ро О В 
Во ви. 9 р-н 
Я: — ара т. 

ЧА, у а =1 


1 В частица = протон -- электрон; 2А частица — я-частица конъюгированная (см. ст. 1), 
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ТУ У 

— 2 у Го 

А В В 1 2 
ВЯ, РЕ 
Р 2-1 В о 1 
Ро рр 
В | а 

а. =3 Ве 


Если мы обратимся к малым периодам периодической системы, то 
там нет ни одной клетки, отвечающей значениям а; —=3З и &4>=1. Следо- 
вательно варианты Ш и ГУ отпадают. В малых периодах `имеются клетки, 
содержащие соответственно @, =1, а2=3 или а. =2 и а-=2. Следова- 
тельно остальные четыре варианта возможны. Но варианты Ги 1\, соот- 
ветственно П и \, не равноценны, хотя и выражаются одинаковыми значе- 
ниями @; И а>. В этом легко убедиться, если построить схемы образования 
ядер соответственно этим вариантам, например начнем с гелия; по ва- 
риантам Ги ШУ: 


а ме. х 
ва аз = 3) 
Не, —> 14; —+ Ве, Не, рт Ве; 

В} В] а. 

Ве; В. @5 ГА: @э В, 

В и 81. ВР 


или, сравнив схемы образования между собой по вариантам НП и \: 


Мы Мм =. 
а> —® Яо — р 
Не, И: т р В. И [4 Ве; Ви | 
В В и В РИВ РИ 
К Ве Нах ых | Ве 


Таким образом должен существовать п ринцип отбора, который 
делает невозможным осуществление некоторых из вариантов. Этот принцию 
отбора исперпывается следующим _ положением: атомный вес эле- 
мента не может быть меньше удвоенного порядкового 
номера. Математически это выражается так: 


д Вй: (2). 


Данное положение было с полной определенностью выражено Асто- 
том в его книге об изотопах. Поэтому я называю принцип отбора также 
принципом Астона. 

Принцип Астона сразу исключает 1, Пи Ш варианты, где в ядро 

: ы 
первым вступает протон. В самом деле, если атомный вес изотопа с по- 


рядковым номером 2% равняется 27., то после вступления протона будем - 


иметь: 


17=2 А=27 
Р $ 0 
ур бен. А00--р Одно ПА 


№ | 
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мт... е. атомный вес нового элемента будет меньше удвоенного порядкового 


_вомера, что противоречит принципу Астона. Далее принцип отбора 
° исключает вариант УТ: 


о оао 


Итак усложнение ядра может происходить только по следующим 
двум вариантам: 


9 й 


ГУ ВВ 
У ВР 


ЕР Е о 
ВР и И. 


которые удовлетворяют принцину Астона и по которым действительно 
происходит образование ядер элементов малых периодов периодической 
системы. \ вариант осуществляется в ряду Не—М, [У— в ряду О— СИ. 


_Нижеследующие схемы, понятные без особых пояснений, передают обра- 
зование ядер этих элементов. 


6 И Ш Г \ м 0 
Г. 1. о и" р Ир И р №. 
| вр В Ни: ей: В! иВ| 
Не, /^ Га Ве /” В. А. №, о о и №., 
| В В| 
и №.” 
Р / М2 $158 532 Аз 
а: О: РВ ва 
р Ма»: и А]5- р $159 Ра И. а. (1.5 р 4В 
р В| ге Вт В №8 Ни. 
\е»» „п Ме” Зоо м. С Але и 


Таким образом из этих схем вытекают следующие положения. 
1) Элементы ряда Не — № должны иметь по два изотопа каждый. 
2) Элементы ряда О— 5 с четными порядковыми номерами должны 


‘иметь по 3 изотопа, а элементы с нечетными порядковыми номерами 
представляют чистые элементы (состоят из одного изотопа). 


3) Изобары в ряду Не—А невозможны. 

Эти положения оправдываются в полной мере. Из всех теоретически 
выведенных изотопов пока найдены следующие: Не,. 
| Этот вывод изотопов в ряду Не—А с помощью только двух прин- 
ципов мне кажется безукоризненным. Не так просты соотношения в сле- 
дующих рядах. Пока можно установить вероятную схему образования 
ядер в ряду А — №1. Здесь, как и в дальнейшем, необходимо в качестве 


третьего принципа, привлекаемого к выяснению пути усложнения атом- 
ного ядра, пользоваться принципом Паули в той форме, как это изло- 
жено в статье 1. . 


Так как у хлора возможно заполнение 9* группы, то поэтому здесь 
возможен изотоп С1зт. 

У аргона впервые наблюдается явление, аналогичное разветвлению ‘. 
’ радиоактивного ряда. Это явление заключается в том, что переход от 


’ Одного элемента к другому осуществляется двумя путями. Приводим 
' схему образования ядер ряда А — Т!: 


} 


у 


ии. № " Г Я АА СА. № а У м < И ТИВ, УСА ТАКИ 
ИА О Ве А О АЙ 


`1092 ыы РА ПО 


Р, 2В Р 
НА очи М 
| 
\ 
4В |48 
| Р т РОВ 
Ао т О еаииы и . 


Порядок вступления по первому пути: |Р,28|Р] 4В| обратен порядку. 
вступления по второму пути: |4В Р Р,2В|. Как следствие усложнени: й 
ядра по двум путям, появляются изобары, что понятно из схемы. Таким’ 
образом явление изобарии является указанием на суще-. 
ствующее здесь разветление ряда. Кроме того из схемы выте| 
кает. следующее любопытное правило: если два элемента изоб а- 
ричны, то каждый из них имеет по одному изотопу, сумма | 


атомных весов которых дает двойной атомный вес изо 
бара, например: | $ 


ти о, 36-44 2.40. | 


] 


| 


э 

| 
Из этого правила, как мы увидим далее, нет ни одного исключения. 
От Са, через $е.5 переходим к ряду Т!— М. Интересно отметить свое- | 


образное положение скандия как мостика между рядом А— Са и рядом | 
11 — М отвечающее многим квантовым особенностям сканлия. Схема | 
4 Е. | 


образования ядер Т! — М такова: | 


.\. 


2Р | | 
в - 
т 28 . 
р Р в | 2р и 
о р РДУ И @54 ] 
| 
и |2В В 
й а 
й Гир я. ор ь 
Сг.-——Мп5-———Рез-—— —— № 
68 
Кез 2В р 
В р < 
ГР Ра 


Ре Со А , * | 


Эта схема показывает, что главный путь образования ядер попреж- | 
нему о`гуществляется по варианту ПУ. Но кроме того здесь имеется путь | 
усложнения по схеме |2Р|2В|, вследствие чего здесь появляются изобары: 
1) То, Сть, 2) Ста, Ее, 3) Ее, №5. Из них Ее еще не.открыт. Пе-_ 
трудно объяснить возможность этого пути. У аргона фиксируется запол-_ 
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нение 15 групп двумя В-частицами. Поэтому у элементов с четными поряд- 
ковыми номерами принцип отбора будет выражаться формулой: 
А >27 --5. 
Минимальный возможный атомный вес изотопа будет: 
Ашв = 27-2, 
что полностью подтверждается: 


Т1 Аш =2.22--2==46, найдено 48; 


Сг Аш =2.24--2 = 50, 7 50; 
Не Ан —=2:26--2—54, М И 
М Аш, =2.28--2 = 56, р 56; 


| , 
У элементов же с нечетными порядковыми номерами фиксируется 


‘следующее заполнение: [15—28, %— 28, %— 98], поэтому принцип 
‘отбора допускает следующие возможности: 


й А (7—6, 


что и подтверждается. Минимальный атомный вес в этом случае будет 
` равняться: Ашш = (27 —1)-- 6, откуда находим: 


У Аш, =2.23-—-551, найдено 51; 
Мп Аш =2-25-- 555, ь 55; 
Со Анни = 2.27-- 559, у 59; 


Переход от № к Си совершается путем внедрения |Р, 28 . На этом 
пути перехода следует ‘остановиться несколько подробнее. Переход от 
„пустоты“ (обозначенной звездочкой) к гелию, т. е. образование первого 
‘периода периодической системы, можно представить следующей схемой, 
учитывая прямой и обратный порядок вступления компонентов: 


АМ р 
Р м 7" <Ф 
и 
И ой 
о —. Не, 
Я и 
и а 
й 2 эр бок 


По этой схеме возможен изотоп водорода Н.. Никакой другой 
путь здесь не может осуществиться, так как он противоречит принципу 
Астона. | 

Интересно отметить, что переход по типу „Н— Не“ осуществляется 
‘также в рядах А — Са, Са — Три №— 7п: 


`Р]Р, 28|, % |Р,2В|Р]| 
1) Аш, Ка, Сааа; 1) Азв, Ко, Саз; 
2 2) Сала, Зе45, Тиз; 2) №5, Св, Ипа. 


Го 
Этим объясняется, почему невозможен изотоп Тц хотя атомный вес. 
’его удовлетворяет принципу обора. 

и: В заключение приведем основные пути, по которым происходит 
’ усложнение атомного ядра, начиная от водорода и кончая медью: 


СЭР В| з ТМ (побочный рад) 
ВЕТ В] Я а, 
В В|Р 


2. Таким "образом, МОЖНО и але, ВЫВОД! 


Н — Си могут. быть выведены с п 
грех принципов: принципа усложнения ядра, принципа. отбора (п 


\р 


_ ла тона) и И Паули; установлены ОСНОВНЫЕ схемы к 


Ра 


а в Редакцию 
17 октября 1931 г. 


И общей химии Вып. 8—9 


ВЫЧИСЛЕНИИ РАЗМЕРОВ МОЛЕКУЛ ПРИ ПОМОЩИ УРАВНЕНИЯ 
СОСТОЯНИЯ ДЛЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ. 


1. 1. Козакевич и Е. С. Ушакова. 
; Научно-нсследовательский институт химии в Харькове. 
Введение. 


’ Теория одномолекулярных поверхностных слоев сделала возможным, 
к известно, вычисление площади, занимаемой отдельными молекулами, 
)ичем наиболее отчетливые и однозначные результаты были О 
отношении пленок нерастворимых в воде веществ. Н. К. Адаму ! с со- 
Пудниками удалось произвести расчет не только для целых молекул, но 
| для отдельных радикалов, например, для вертикальноориентированной 
ифатической углеродной цепи, бензольного кольца, для некоторых по- 
пряных групп и т. д. Весьма существенно при этом, что измерения дают 
зможность судить о том, находятся ли изучаемые вещества в поверх- 
рстном слое более или менее одинаковых или хотя бы сравнимых физи- 
ких состояниях. 

Гораздо менее однозначны результаты для веществ, растворимых в 
эде; подсчет производился обычно при помощи уравнения Джибса, 
‚Это последнее не дает никаких указаний на состояние вещества в по- 
|рхностном слое; кроме того, адсорбционные кривые получаются самой 
изнообразной формы, так что, желая вычислить наименьшую площадь, 
! которой еще может, уместиться молекула исследуемого вещества, Гах 
пределяют иногда, как предел, к которому асимптотически приближается 
потерма адсорбции, иногда же эта последняя проходит через максимум, 
иужащий тогда для вычисления Га», и т. д. Таким образом, даже и по 
иособу вычисления результаты получаются неоднородные. 
| Между, тем, несколько лет тому назад Р. К. Шофильд и Е. К. 
айдиль * предложили для поверхностных слоев капиллярно-активных 
|створов уравнение состояния, исходя из предположения, что адсорбиро- 
нные молекулы ведут себя в поверхностном слое как сильно сжатый 
3, двух измерений, — третьим измерением является толщина поверхно- 
(ного слоя, равная длине определенным образом ориентированных моле- 
"ил капиллярно-активного вещества. Недавно мы имели случай воспользо- 
ИТЬСЯ этим интересным уравнением для вычисления коэффициентов актив- 
| > в соляных растворах. 3 


2 м. К. а Рнуз1с$ ап@ СпепузНу о! биНасез, Охю!г4., стр. 25--92, 1980, там же 
| аЗатель литературы. 
2. К. ЗсВоНе!А апа Е. К. В! 4еа1, Ргес. Воу. $0с. [А]. 109. 68, 1925, см. также: 
ук. Е1еа1, Зи{асе Спешезгу, СашЬп@ре, стр. 46—51, 1926. 
188 Ж. ИН (63), 121, 1931. 
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Уравнение Шофильда и Райдиля в точности отвечает 
нию Амага | е 


“ 


только вместо давления р становится Р— разность между поверхност 
натяжением чистой воды (.) и данного раствора (3), т. е. Е=з-—= 
вместо объема эх — площадь А, занимаемая одной грамм-молекулой ка! 
лярно-активного вещества на поверхности раствора. Как в уравне 
А мага 6 обозначает наименьший объем, который может занимать 6 
грамм-молекула газа, так в уравнении Райдиля В отвечает наимень 
площади, на которой может поместиться одна грамм-молекула капилля| 
активного вещества в двумерном пространстве поверхностного слоя. | 

Уравнение Райдиля не только вводит единообразие в способ 1 
счета В, но и позволяет судить о том, находятся ли сравниваемые ве 
ства действительно в сравнимых физических состояниях, исключая 
рассмотрения все вещества, не ведущие себя в поверхностном слое | 
сильно сжатый газ. Однако, систематического пересчета литературв 
материала при помощи уравнения Райдиля до сих под, насколько | 
известно, произведено не было. 

Несколько весьма поучительных расчетов сделали лишь сами авт 
уравнения. Настоящая работа и была нами предпринята с целью вост 
нить этот пробел и сравнить полученные для „газообразных“ моле 
величины с результатами Н. К. Адама для конденсированных по 
ностных пленок и с данными рентгеновского анализа органических № 
сталлов. Так как уравнение Райдиля очень чувствительно к ошиб 
в определении поверхностного натяжения, то мы избегали, по возм 
ности, использования сталагмометрических данных. Несколько новых и! 
рений мы сделали сами. | 


Опытная часть. 


Измерения поверхностного натяжения были нами произведены в В 
ных растворах орто- и паратолуидина, хинолина, нормального и трет 
ного бутиловых спиртов, метилэтилкетона и диэтилкетона. Ортотол 
дин и хинолин от Кальбаума подвергались сначала дробной перего 
в струе углекислого газа, а потом еще раз— в вакууме; очень чис1 
препарат паратолуидина был еще очищен дробным вымораживани! 
‘триметилкарбинол также подвергался вымораживанию, но, к сожален 
мы имели лишь около 10 г этого препарата, так что пришлось удово 
ствоваться доведением его т. пл. до 19. Вода для приготовления раст 
ров применялась обыкновенная свежеперегнанная. Измерения поверх 
стного натяжения мы производили по методу поднятия в капилляре, 7 
чего опять воспользовались прибором Дальвиц-Вегнера. 1 ПолученЕ 
цифры собраны в таблицах ] и 3, где с обозначает концентрацию ка 
‚лярно-активного вещества в грамм-молекулах на литр и с — поверхност! 
натяжение в динах. | | 

Главное количество материала мы почерпнули, конечно, из обширЕ 
литературы по поверхностному натяжению капиллярно-активных раст 
ров: использованы были следующие измерения: | 

СНзОН — поверхностное натяжение по Моргану и Нейллю, "Ш 
‘циальные упругости пара (для вычисления активностей) по таблиц 

1 Ра! 1 \112-\Уеснег, ВаИ. 7. 38, 205, 1926. | 

21. [.. Могсап апа М. Ме! 41, Зоиго. Ат. Свет. $ос. 35, 1860, 1913. 
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Названне вещества 


° Паратоаундин 
+ — 13° — 14° 


Ортотолуиднн 
®— 12° — 13? 


и 


’ м-бутиловый спирт 
№ 1=16— 17° 


° Триметилкарбиноя 
| : 


вы д > 


0,00726 
0,01090 
0,01730 
0,01915 
0,02888 
0.03146 
0,03958 
0,04320 
0,05148 
0.05800 


0,02900 
0.05073 
0'07840 
0,12470 


73,0. 
71,4. 
70,0, 
66,0. 
64,86 
59,36 
58,2: 
55,15 
53.85 
51.2. 
49,5, 
73/5 
66'3% 
60,55 
55,34 
49,5. 


ТАБЛИЦА. 1: 


Ортотолуидин 
+ = 18° — 14° 


Уннолин 1 == 147! 157 


Хннолин { — 15° 


село наф рии, 5 оны лжи зе пе еииьинь “ине кн ола пиннннчи 5” ЗВ очнь <, 


Название вещества и. 
| 


Метилэтилкетон & == 16° 


Метилэтилкетон 
= 17 -- 18° 


Метилэтиякетон {— 19 


Диэтнлкетон {= 16° 


о 


| 
| 
‘| 


ани иииннининачьнииь чить ^^ ОБИ сотки вы. ранил арии = очень пиона еж, 


0,01287 
0,02214 
0,03828 
0,06488 
0,09418 
0,13106 


0,00257 
0,00753 
0,0129 
0,0219 
0,0309 
0,0429 


0,00354 
0,0101 
0,0171 
0,0242 
0,0351 
0,0487 


0, 06404 
0,1454 
0,2611 
0, ‚3973 
0, ‚8501 
1,4016 


1,3877 


0,0671 
0,1311 
0,2003 
0,3112 
0,4177 
0,5799 
0,7974 
1,0380 
1,3510 


А ———— 


| 
| 


0.04213 


0,0854 
0,0996 
0,1342 
0,1947 
0,2501 
0,2735 
0,4026 
0,4381 
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«Ландольта-Бернштейна; С.Н‚ОН и уретан-готовые вычисления Све 
Палича, 1 притом с применением активностей ; п — С3Н:ОН, п— С.Н.М 
‚диметилэтилкарбинол, аллиловый спирт, аллиламин. паральдегид и сл 
ные эфиры жирных кислот — измерения поверхностного напряже 
Траубе; * изобутиловый спирт — поверхностное натяжение по В. Зейт 
ацетонитрил — поверхностное натяжение по Чапеку; 4 виннокислый ( 
этил — измерения Кинга и Вамплера 5 фенол — полный расчет сп 
менением активностей, произведенный К. К. Адамо м; 8 анилин — из 
рения поверхностного напряжения из двух ‘работ: цитированной вы 
‘статьи В. Зейта и Уорлей; * паратолуидин — измерения поверхности 
напряжения П.Р. Эдвардов? и /[1. А. Ребинде ра ° несогласные дру! 
другом, почему мы и повторили их. Наши цифры, которыми мы воспо; 
зовались для расчета, очень близки к результатам Ребинд ера; пара: 
рто-крезолы — поверхностное натяжение по А. Н. Фрумкин у с сотр) 
никами; 10 тимол — наши опыты; и пирокатехин и пирогаллол — пове] 
ностное натяжение по Харкинсу и Графтону. 1? Наконец, весь 
интересные измерения поверхностного напряжения растворов воды в р: 
плавленной соли АБТ!(МО,). были взяты из работы Ребинде ра. 13 Кро 


‘того, ряд расчетов уже имелся в статье авторов уравнения — Шофиль, 
и Райдиля. 14 | 


| 
| 
| 


Расчет н сопоставление результатов. 


Обработка опытного материала производилась следующим образо} 
при помощи непосредственных данных опыта, т. е. величин Е=ч%—9 
концентраций с (или активностей а, если имелась возможность их ВЫЧИ 
лить, например, из упругости пара), составлялась таблица значений © 
и 15с (или 12а); если точки, полученные из опыта, заметно отклонялись ( 
плавной кривой (малая точность измерений), то вместо непосредственнв 
данных опыта мы брали графически интерполированные значения Р и. 
При помощи таблиц величин 15 Ри ес вычерчивалась кривая и по не 
для определенных значений 1 и интервала А ]е Е (обычно 41 Р= 0,10 


А ес | 
находились соответствующие значения А]<с. Отношение тр. прямо дае 
| 


ЕКА | от 
величины т; для данных значений 15. Основания метода расчета следук 


щие: если количество вещества в грамм-молекулах адсорбированное одни 


ем? поверхности раствора, равно Г, то площадь, приходящаяся на одн 
грамм-молекулу 


| 


—ы.—ы“————и 


1 Зуел Ра11 455 СВ, 745. рНуз. СВеш. [А]. 147, 5, 1930. | 


> Гап@о1{-Вогоз+е!т, РЬуз. Свет. Таь.. 1. Егоапгалзфапа, 1927, стр. 152—153 
\. Де1фЬ, 245. рвуз. Спеш. 117, 265, 1925. 


ь 5 


К. Срарек, „ОБегИ&сНепзраппиие 4ег Разтаван уоп РНапхепзеЦеп, )епа. 191 
«стр. 44. | 
5 Н. Н. К1аа ипа В. \. Уашр!аг, Зоиги. Аш. СКеш. бос. 44, 1899, 1929. | 
$ М. К. АЧ4аш, РВуз1с$ апа Спепизгу оЁ ЗиНасез, стр. 125—196. в. 
С К. Р. Мощеу, ]ошги. Свет. $0с. Гопдоп 165, 263, 1914. 
ЗР. К. Еамага$, Лошгп. Свет. 5ос., Гоп@оп, 127, 744, 1925. ря 
ЭР. А. КенЬ1паег, 245. рнуз. Свеш. [А] 147, 194, 1930. | 
© А. М. ЕгишКЕт, 745. рВуз. Снеш. 123, 327, 1926. | 
1 Ж. О. Х., 163), 124, 1931. | 
12 \У. Р. НагК1пзатаЕ Н. Ога {оп, Лоцгп. Ам. СВепт. $ос. 47, 1331, 1925. | 
13 Р. А. Кень:п4ег, 745. рпуз. СНеш. 121, 109, 1996. } 
\* К. К. Зсно{1е14 апа Е. К. К! Чеа|, РгоЪ. Коу. $ос. [А], 109, 69, 1995. 
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Е! Г а ОТ а 

к как 43-=—— АР, то А=-, — др, или 
РА _ Е КГ. а __аща _ „Ава 
Юта: РЕВ Е. 


Если величина неизвестна, но есть основания (разбавленные растворы 
неэлектролитов) считать коэфициент активности близким к единице, это 
вместо а вставляются концентрации с. Более подробный разбор вычисли- 
тельных операций имеется в работе Шофильда и Райдиля. 
Вычисления при помощи активностей произведены для фенола, метн- 
пового и этилового спиртов и уретана: в остальных случаях мы пользо- 
вались концентрациями; впрочем, большинство веществ настолько капил- 
пярно активны, что растворы не выходят из области разбавленных. По 
отношению к единственному электролиту — пропиламину мы внесли по- 
правку на диссоциацию, считая ионы капиллярно-неактивными, но это 
совершенно не отразилось на величинах В и х. 

Уравнение Шофильда и Райдиля требует, чтобы между Ри РА/ЮТ 
зуществовала прямолинейная зависимость. Обычно, это имеет место в пре- 
Целах значений Р от 7—10 до 25—35 дин/см. При меньших Г наступают 
уклонения в точности того же вида, что и разреженных газах по отноше- 
нию к уравнению Амага. Типичные кривые находятся в цитированной 
выше работе Шофильда и Райдиля, а также (для фенола, ортокре-. 
зола и тимола) в нашей работе. 1 При очень больших величинах ГР кривая 
изгибается кверху, проходит через максимум (для РА/АТ и снова резко па- 
цает. Характерная кривая имеется в работе Свена Палича, также цити- 
рованной выше. Таким образом, уравнение Райдиля справедливо лишь 
в определенной области значений Е. Вычисляя из графических данных 
уравнение прямой в кординатах Р и РА/КТ, отвечающей этой области, и умно- 
кая угловой коэффициент при Р на АТ, находим В в см на‘одну грамм-мо- 
пекулу, а деля его на число Авогадро, получаем В, рассчитанное на 

\®) 


эдну молекулу. Вычисленные таким образом величины Вв А*, собраны в 
габл. 3. ) 

Величина х в газах близка, как известно, к единице и становится 
меньше по мере приближения к критической температуре. Просматривая 
значение х в табл. 3, заключаем, что все изученные вещества находятся в 
товерхностном слое в достаточно сравнимых условиях, подчиняясь урав- 
чению состояния для сильно сжатых газов и находясь при температурах 
начительно выше критической (х между 0,2 и 1,1). * 

Что касается воспроизводимости получаемых результатов, то мы оце- 


| о 
чиваем ее для величины В приблизительно в 14°, если же пользоваться 
при графических рассчетах рисунками малого масштаба то точность чрез- 
ычайно быстро понижается; уменьшив, наприм., масштаб вдвое, мы 


{ © о 
олучили для ортокрезола колебания значений В между 28,5 А? и 31,1 А* 
последняя — ошибочная — цифра попала, между прочим, и в нечать в ци- 
‘ированной выше работе). 

Повидимому, лишь очень немногие капиллярно-активные вещества не 
юдчиняются уравнению Райдиля: среди веществ, с которыми мы имели 
ло, таковыми оказались лишь нитрометан (по измерениям Чапека), а 
акже малоново-этиловый и янтарно-этиловый эфиры (по измерениям 
(инга и Вамплера). Эти вещества обнаруживают прямолинейную зави- 


1 Ж. О. Х,, 1(63), 128, 1931. 
| 2 Здесь, конечно, имеется в виду критическая температура „двумерного газа“ в поверх- 


| 
} 


рбёном слое, а не обычная. 


у 


ТЗ 


ражено это свс 
_ ство у нитрометана. Любопытно, что и нерастворимые в воде эфиры у. 
_ С.Н5ООС:. (СН.),-СООС.Н, образуют „газообразные“ поверхностные фаз 
_ подчиняющиеся уравнению РА = АТ. 1 Нужно, впрочем, также замети" 
_ что некоторые вещества удовлетворяют уравнению Райдиля в сто 
_ малом интервале значений Е, что применимость к ним этого урав! 


_ ния тоже весьма сомнительна; это хинолин, пирогаллол и’ пирокатехи 
_— В табл. 3 значения В и х для этих веществ сопровождаются вопросительнь 
_ знаком. Наконец, следует упомянуть о ментоле (см. нашу цитированн 
° работу, поверхностный слой которого проявляет ужеё свойства, перехо 
ные к таковым конденсированных пленок. ?* | и. 
Г П.А. Ребиндерз измерил поверхностное натяжение водных раствс 
® ров пара-толуидина при различных температурах и концентрациях; м 
° попытались при помощи этих измерений составить себе представление. 
_ изменении констант Вих с температурой, для чего применили уравнен 
_ Райдиля к изотерме (с, с) при 60°; расчет дал АР/ЮТ=0,905 при значениях 
° от 4 до 12 дин. Следовательно, при этих „давлениях“ и температуре в 6 
_ пара-толуидин в поверхностном слое подчиняется уравнению состоян 
° идеального газа, тогда как при 20” он ведет себя при Р>> 7, как сил 
° сжатый газ. Нужно, вероятно, большее давление чтобы и при повыш 
° ной температуре (т. е. 60) стало справедливым уравнение Райдиля. К 
жалению, у Ребиндера нет измерений для более высоких концентра! 
_  рфара-толуидина. ори ув и) 
. Некоторый интерес представляет еще сравнение значений Вс нот 
ностью молекул в площади при наиболее тесном их расноложении в. 
верхностном слое, вычисленной непосредственно из уравнения Джиб 
“В таблице 4 приведено несколько примеров, которые, в общем, подт! 
_ ждают, что в адсорбционном слое молекулы всегда занимают боль 
_ площадь, чем наименьшая возможная по уравнению Райдиля. Искл 
‚ ние составляет тимол, дающий полное совпадение, Возможно, что эт 
® стоит в связи с близостью тимола к критической температуре (малое зна 
чение х, см. табл. 3) и с очень малой его растворимостью в виде. 


У 
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Ориентация и размеры молекул. 


ве. 
и ` 1 


| Н. К. Адам * нашел, что молекулы нерастворимы в воде ‚пара 
_ замещенных фенолов с длинной углеродной цепью, занимают на вод 
М } о и. 


‚ поверхности площадь в 94 Д*, независимо от длины алифатической 
° Так как наиболее вероятной в этом случае является вертикальная ор 
®— Тация с полярной (гидроксильной) группой, погруженной в воду, то 1 
°  денная величина должна отвечать площади поперечного сечения бензс 
ной молекулы, потому что площадь горизонтального сечения вертика. 
ориентированной углеродной цепи по измерениям Адама меньше, о 
о р 


20,5 4?, а для гидроксильной группы —еще меньше, см. ниже. 1 
Для растворенного в воде фенола Харкинс и Графтон нашл 


{®) } 
гораздо большую величину, а именно 36,6 А? (см. табл. Пользуясь так * 
: М. К. Адам, РВуз. апа. Снет. оЁ, биЦасез, стр. 44. К”: 
| * Постепенный переход от газообразных поверхностных пленок к конденсирое 
о маблюдали на жирных кислотах (по измер. Фрумкина) Райдиль и Шофил 
_ РВуз. ап@ СВет. о{. биМасез, стр. 122; подлинник работы, напечатанной в Ргос, Веу. 
_Г[А]. 110, 167, 1926, был нам к сожалению недоступен. > 
°Р. А. КенЬ{п4ег, 245. рнуз. Свет. [А]. 147, 194, 1930. 
* РВуз. ап4 Снет. оё би асез, стр. 51—54. 
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Название вещества 


о 
'Фенол ... И а Концентрации 
АВ 24 Активности — 
О Концентрации 
Пара-толуидин .. м х 
Орто-крезол , 
имо, 
Пирокатехин .. 
Пирогаллол. .. 


м как и Харкинс, уравнением Джибса, но вводя активности вместо Ко! 
°  Центраций, Горд и Райдиль ! нашли наименьшую площадь, занимаему! 


‚ одной молекулой фенола, равной 24 А», что находится в хорошем согласи | 
с приведенной выше цифрой Адама. Но так как получаемые по урав! 
нию Джибса цифры должны быть (вследствие теплового движения „газ 
‚ образных молекул в поверхностном слое) выше действительной площа 
сечения молекулы, то Адам вычислил для фенола и коэффициент и 


‚ уравнения Райдиля (см. табл. 3) и, найдя его равным 19 Аз, пришел. 
выводу, что уравнение состояния не дает оснований для заключения о х 
‚ рактере ориентации фенольных молекул в поверхностном слое. й 
Однако, при систематическом обследовании различных растворим 

в воде производных бензола впечатление получается иное: *® | 


ОНО ыы, 99 А? р-крезол ... 21 А г 
Е РЕ р-толуидин . .20 4? 


Фенол, анилин и их пара-замещенные занимают практически одий 
о 


ковую площадь, ‘равную >20 Аз. Так как эта величина не зависит 6 
характера полярной группы и присутствия СН. в пара-положении, то. 
склонны считать ее равной площади поперечного (горизонтального) се 
ния вертикально-ориентированной в поверхностном слое бензольной м 


_кулы. Рентгеновский анализ дает очень близкую величину —21 5 Аз, ци 
же Адама объясняется, вероятно, наклоном или тепловым дви 
_ молекул. Возможность этого высказывалась и Адамом. < 


Для орто-замещенных имеем в среднем В = >28 Аз: 
о-толундин .. . 27,5 42 о о-крезол... . 28,5 А? 


Таким образом, замена водорода на метильную группу в орто-по, 


жении влечет за собою увеличение площади сечения молекулы на “28 А 
Если считать: 1) что характер ориентации молекул орто- и пара-замеще! 
ных один и тот же, а при малых длине и весе замещающих груп 
вполне вероятно, 2) что площадь, занимаемая метильной группой, во 
ном определяется тремя атомами водорода, находящимися на опред 
ном расстоянии друг от друга и 3) что водород у бензольного ядра тр 
бует такую же площадь, как и в составе метильной группы, то к. ад 


ТА. СоагА апа Е. К. В1Чеа1, фоига. СНеш. $ос. Гоп4оп, 127, 1668, 1925. 
2 ня ап@ Снет. оЁ Зи{асез, стр. 55 и 96. 


жи 


в: а" Ч ; К ‚ ы К | у о у, | й . ы к ) 
‘анимаемая этой последней, будет очевидно, равна 8-5 8—124. Не о 
сколько ниже мы будем иметь случай проверить эту цифру. 
®— _ Из двузамещенных фенолов в нашем распоряжении имеются данные — 
98 КИА 
лишь для тимола. Так как площадь поперечного (горизонтального), сече- — 
5. о 


Пиф 
$ 


ния молекулы орто-крезола равна 28 4?, а площадь горизонтального сече- — 
ния вертикально-ориентированной зигзагообразной углеводородной цепи = 
С числом углеродных атомов >.3 равна 19 А? (см. ниже), то для тимола — 
Ня ит 
следовало бы ожидать В=28-| 19-14 —43 Д?. Опыт дает значительно = 
меньше: 38 4%; вероятно, часть сечения цепи перекрывается площадью се-_ м 
чения бензольного кольца. и. 
— Для уяснения размеров и формы бензольного кольца особенно инте- т 
есно было бы изучить гидрохинон; так как он имеет гидроксильные — 
руппы в пара-положении, то следует ожидать, что молекула гидрохинона _ 
)удет плавать плашмя на поверхности с гидроксильными группами, погру- | 
енными в воду. К сожалению, гидрохинон слишком мало растворим в _ 
де, и измерения Харкинса и Графтона не допускают поэтому при- 
нения уравнения Райдиля (нельзя получить достаточно больших зна- 
ений Г). Для пирокатехина и пирогаллола, наоборот, вычисление (хотя и 


и о 
в очень надежное, см. выше) произвести удалось : пирогаллол дает В —= 38 42 _ 
ь и 
и пирокатехин — 36 А?. Мак-Бен и Дюбуа 1 дают для горизонтально- | 


+ 


| й т 
риентированного бензольного кольца площадь в 39 Д2. Впрочем, согласно _ 
анее сказанному мы не склонны придавать значение этим цифрам, так 
ак оба вещества плохо подчиняются уравнению Райдиля. | 
® Возвратимся к метильной группе. Для проверки сделанного выше 
дсчета необходимо, очевидно, измерить поверхностное натяжение рас- 
оров такого вещества, молекулы которого представляли бы собою 
етраэдр с одним из атомов водорода, замещенным полярной группой: 
акие молекулы будут плавать на поверхности раствора, будучи погру- 
ены в воду той вершиной, в которой находится полярная группа; наи- 
ньшая площадь, на которой сможет уместиться молекула, будет, оче- 
идно, равна площади обращенной кверху грани тетраэдра. В нашем рас- 
поряжении были данные о поверхностном натяжелии нитрометана, ацето- 
итрила и ‘метилового спирта. Наименее ‘подходящим из этих веществ = 
ляется несомненно ацетонитрил: во-первых, он содержит второй угле 
одный атом, а во-вторых полярная группа СМ занимает большой объем; ? 
то касается нитрометана, то он, к сожалению, не подчиняется уравнению _ 
айдиля (см. выше); таким образом, остается, в сущности, один метило-_ И 
ый спирт. В отношении этого вещества имеются прекрасные измерения — 
поверхностного натяжения Моргана и Нейдля, а также данные для 
, | 


о и 
числения активностей. Расчет дал для СН.ОН В 12 А? и для 
з : 

НСМ В == 16,542; последняя цифра выше даже, чем у этилового спирта — 


о 


и \ 


142), и мы полагаем, что она отвечает потребности в площади не метиль- то 
ой группы, а полярной группы СМ, метиловый же спирт дает, как видим, = 
олное подтверждение предыдущих расчетов. У ее, 
‚ В связи с потребностью в площади молекулы метилового спирта при- 


оретает интерес вычисление площади, требуемой молекулой воды, так 


г 
р 

> 

ак 
3, 


к предыдущие данные оставляют, в сущности, открытым вопрос о том, = 


| 1 Ме Ва!пт апа К. ПиЪо1$, Лог. Ат. СБеш. $ос. 51, 3541, 1929. 
’ 2 РВуз. апа Свет. о. ЗиМасез, стр. 53. | 
Ве | . 


являются ли 12 А? площадью метильной или гидроксильной труппы. П.А 
_ Ребиндер нашел (см. выше), что растворы воды в расплавленной сол 
ОО капиллярно-активны; это позволило нам применить и к вод 
_ уравнение Райдиля, причем оказалось, что вода в поверхностном сл 


‘названной системы прекрасно подчиняется уравнению с В=11 А?. К со 
о жалению, мы не имеем данных об активностях воды в расплавленно! 
_АсТКМО:)›, что делает малонадежной эту любопытную пифру, подтвер 
ждающую, что площадь, занимаемая молекулой метилового спирта, отва 
чает метильной, а не гидроксильной труппе. { 

Алифатические соединения, имеющие полярную группу на одном и 
концов цепи по всей вероятности ориентированы в поверхностном сло 
своей длинной осью перпендикулярно к поверхности, будучи погружен 
полярной группой в воду. Н. К. Адам! нашел площадь поперечного. сече 


ния углеводородной цепи равной 20,5 Аз, а рентгеновский анализ кристал 
‚лов высших жирных кислот” дает для плоско- зигзагообразной углеводо 


родной цепи 18, 542. По нашим вычислениям молекулы высших спирто! 
занимают большую площадь, чем метиловый, причем увеличение потреб 
ности в площади наблюдается только до С., дальнейшее удлинение цеп 
{а также и замена гидроксила на другую — не объемистую — полярнук 
группу) не влечет за собою увеличения занимаемой площади. Таким об 
разом строение'` зигзагообразной цепи окончательно устанавливается в ‹® 
динениях с тремя углеродными атомами: 


НОН.... 12 поно © люд 
СН.ОН. . .19 4? п СНМН, .. ‚19 А и 
СН,ОН . .14 4 п—@НЮН ... . 194 | Н 


| 


Наша цифра (19 А?) практически совпадает с данными рентгеновского ана 
лиза (18, 5 42). Любопытно, что нерастворимые в воде вещества обнару 


живают по Н. К. Адаму большую площадь (20,5 Аз), чем вычисленна! 
из газовых законов, точно так же, как и производные бензола (см. выше) 

В. Хейзе? измерил плотности и вычислил молекулярные объемы целог( 
_ ряда углеводородов при 20° абсол. Приняв площадь поперечного сечен } 


цепи равной 19 Аз, мы вычислили длину Тр, пропана, пентана, геп 
‚тана и нонана: 


п ГОА А 

о з 

т СН 2 ПИ9А | 

откуда проекция расстояния между соседними углеродными атомами 1 
ось молекулы получается равной в среднем 1,2 А, напр., 


а Я и 120 ит. д. 


у | и”. о р. 
Рентгеновский анализ кристаллов высших жирных кислот дает 1,26 А. П 
няв во внимание характерный для зигзагообразной алифатической ПР 
‚тетраэдрический угол в 109°28', мы находим расстояние между соседни 


углеродными атомами равным 1,47 А. Рентген требует для алифатичанай 
1 РВу$. апа 'Снет. оГ 5иНасез, ст. 52. 


3 Рвуз. апа Сцет. о бипасез, ст. 52 и 101. | 
3 М. Неузе, 74$, рВуз. Снет. [А]. 147, 272, 1931. 
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КОИ о 

цепи 1,54 А расстояние между атомами углерода в алмазе равно, как 
известно, 1,5 А. Таким образом, вычисленная при помощи уравнения Рай- 
диля площадь сечения молекулы спиртов (начиная с С.) в сопоставле- 


вии с плотностью твердых углеводородов дает структуру и основные 


размеры зигзагообразной углеводородной цепи, находящиеся в прекрасном 
согласии с рентгеновскими данными. 


о 
Площадь сечения в 18 — 19 А вряд ли обусловливается размерами гра- 
‘ви тетраэдра метильной группы, скорее эта большая цифра получается 
благодаря удаленным от оси молекулы водородным атомом метиленовых 
‘групп. ) 
Если считать, что грань тетраэдра (молекула СН;) имеет площадь, 
‘равную 19А, то по плотности твердого метана найдем высоту (длину) мо- 
| {) 
‘`лекулы, равной 2,7Д, что дает для молекулы метана неприемлемые 
| [) 
`форму и размеры. Напротив, взяв за площадь грани 12А?, мы находим 
} ©) 
‘высоту (из плотности) равной 4,25 А, а из требований симметрии для пра- 
Г [®) 
`вильного тетраэдра с площадью основания в 12А, следует для высоты 


о 
430 А. Впрочем, хотя требования симметрии при этом и удовлетворяются, 
| но абсолютные размеры молекулы получаются все же непомерно большими. 
Сравним еще длины (высоты) молекул первых трех гомологов ряда 
| метана, вычисленные по величинам В и плотностям из работы В. Хейзе: 


СН (В = 19 4) ...709А С.НиВ = 14 42) ...470А 
(®) {®) [з) Е [®) 
СНВ = 19 49)... .410А СНВ С, м5 


Любопытно, что отрезки по оси молекулы, приходящиеся на один угле- 
[®) 


 родный атом, приобретают нормальную величину в 1,2 А, начиная с С., 
т. е. с того же числа углеродных атомов, при котором окончательно фор- 
‘мируется площадь поперечного сечения цепи. Вместе с тем, именно в этом 
‘томологе впервые появляется метиленовая группа, что также подтверж- 
‘дает высказанные выше соображения. 

| Для гомологического ряда жирных кислот Шофильд и Райдиль 

х о о 
нашли В — 24,3 А? (норм.) и 25,1 А? (изо). (Сопоставляя эти цифры с сече- 
- о о 

нием углеводородной цепи (19 А?), мы склонны думать, что 24—25 А? со- 
ставляет потребность в площади карбоксильной группы; это хорошо 
‘согласуется и с данными Н. К. Адама. ! 


| Нерастворимые в воде вещества с двойной связью занимают большую 
площадь, чем соответствующие насыщенные, ? напр., ненасыщенные кисло- 


[2 (©) 
ТЫ 28,7 А? вместо 25,1 42. В общем ту же тенденцию обнаруживают и рас- 
творимые соединения: 


о ый о 
Пропиламин«....... 19 4? Аллиламин..... 22 42 
[®) 
Пропиловый спирт .. .. 19 А? Аллиловый спирт. . 204? 


| Для соединений с разветвленной цепью в нашем распоряжении на- 
ходятся следующие данные: 


—=——- 


1 Е. К. В14еа1, З$иЧасе Спепиз ту, стр. 77 | 
3? биНасе Спепизну, стр. 72—73; Рвуз. апд СНепз. ор ЗиНасез, стр. 54. 
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о. неон, ат. о о и 

с. и | в 

СН, Жо | К 

Усн-СНа-СН,ОН а о 

С. са п ХСН | О 19 (пов. раздела АСТОР | 

о сн./ ОН ь а 4? (пов. раздела раствор/ртуть) .| 
ты р. о сес 24 2 (пов. раздела раствор/воздух) 

Хон \ И. (пов. раздела раствор/ртуть) 


ь Как и следовало ожидать, изо-спирты занимают большую площадь, 
° ем нормальные, однако, для одного и того же спирта на разных поверх! 
°  ностях раздела цифры получаются не одинаковые. Аналогично построен- 

‘ные первичные изобутиловый и изоамиловый спирты дают в среднем 


В=-— 23 А, т. е. на 4 Д? больше, чем нормальные. Следовательно, раз- 
_ ветвление цепи этого типа (т. е. две метильных группы ‘вместо двух атд- 
° мов водорода у одного и того же углеродного атома) влечет за собою 

увеличение площади поперечного сечения молекулы на !/; площади ме: 

тильной группы. Рассмотрим диметилэтилкарбинол. Если принять за основ- 
\ № 
ную цепь в его молекуле СН;-СН,-С.ОН, то площадь сечения должна бы 


быть равна: 19 (молекула спирта с С; и выше) -{ 4 (две метильных группы 
у одного углеродного атома) —= 23 А?, что достаточно близко ‚совпадает < 
данными опыта для поверхности разделя раствор/воздух (24 А). Длят и- 
метилкарбинола следовало бы ожидать В =14 (молекула спирта С›) -4 
(две метильные группы) -— 18 Д?, что также подтверждается опытом для 


поверхности раздела раствор/воздух (19 4). | у 
На поверхности раздела раствор/ртуть замещающие групшы располо- 
‚ жены, повидимому, не так тесно. Замена двух атомов водорора влечет 


за собой рост площади на 9 А*, что иллюстрируется примерами: | 
СН; си сн, о | № 
В = 14 (спирт С 9 (2 группы СН,) —=23 А? и 
ги В рт С») ру 3): Е 
О р Я 
В = 19 (спирт С 9 (2 группы СН};) = 28 А2. | 
сн./ “ЗОН (спирт Сз) --9 (2 гру з) | 


Опыт дает соответственно 24 Д? и 28 Д? (см. выше). Обращает также на 
себя внимание уменьшение х почти вдвое при переходе к поверхности 
раздела раствор/ртуть (см. табл. 3). И 
Если алифатическая цепь содержит несколько полярных групп у ра 
личных атомов углерода, то она ложится на водной поверхности плашмя 
напр.., триглицериды занимают площадь втрое большую, чем одна угле 
родная цепь.: Для растворимых в воде веществ (сахароза) на поверхно: 
сти раздела раствор/ртуть Шофельд и Райдиль” также нашли оче 
‘большую площадь (72,7 А?). Мы попытались изучить эфиры малоново 
° И ВИННОЙ кислот, но, к сожалению, оказалось, что первые два вещест 
(по измерениям Кинга и Вамплера, см. выше) не подчиняются УР: В- 


т 


* биНасе Спепизиу, стр. 77; Рвуз. ап@ Свет. оЁ ЗаЦасез, стр. 50. 
* БиЦасе СБепу5Ну, стр. 50. 
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нию Райдиля; что же касается виннокислого этила, то для него 


о 
В—=44А1. Таким образом, высказанное общее правило подтверждается, 
повидимому, и здесь. 

°— Молекулы кетонов и сложных эфиров жирных кислот ориентированы 
в поверхностном слое по всей вероятности так, что группа > С =0 погру- 
жена в воду, а обе связанные с нею углеводородные цепи стоят перпен- 
дикулярно к водной поверхности. Поэтому для кетонов и эфиров следо- 
вало ожидать большей площади поперечного сечения, чем, напр., у нор- 
мальных спиртов. Опыт показал, однако, обратное: 


СН.СООСН, ....1654 — СНСООСНЬ . 316 4 снсоосн,. 1854 
В СООС.Н, ....16  — СН.СООСН, .. „175 
`Для кетонов` имеем: 

СОН, 19а ШоСНСОСН, лада 


Мы затрудняемся высказать какие-либо соображения о расположении от- 
дельных частей молекул этих соединений. 


Поступнао в Редакцию 
29 нюля 1931 г. 


_ ОКИСЛЕНИЕ ФОСФОРИСТОЙ КИСЛОТЫ ВОДОЙ В ПРИСУТСТВИИ 
—} КОЛЛОИДНЫХ МЕТАЛЛОВ. | 


А. А. Введенский и А. В. Фрост. 


Государственный институт высоких давлений. 


® При поисках катализаторов для реакции окисления фосфористой ки- 
слоты водой, протекающей по уравнению | | ие. 


) Н.РО,-- Н2О =Н:3РО, № Н› Г. 


было обнаружено, что очень медленно протекающая реакция (1) сильн 
ускоряется в присутствии коллоидных растворов некоторых металлов. 

й Ход реакции (1) в присутствии коллоидных катализаторов имеет не- 
которые особенности, которые и были изучены в настоящем исследо- 


° Прежде чем перейти к описанию поставленных опытов и их объясне 
нию, скажем несколько слов об отношении НзРО; и ее водных растворо! 
_к нагреванию. При нагревании Н.;РО. сухой, или в присутствии небольши» 
‚ количеств воды, протекает реакция, которая может быть выражена сум 
_ марным уравнением: у. 

—. АН.РО. =ЗН.РО, РН, р 7 


(ср. работу Брицке и Пестова, ! а также Абегга?и Муспратта. 
реакция начинается примерно при 130°. Увеличение количества воды силы 
задерживает реакцию и при десятикратном (в молях) количестве вол 

реакция (2) практически. останавливается и, как пока 

‘кинаи Фрос 

_ до 300°, в то ж 

_ 300? ид‹ 


реагировавшей 
бромом и титро 


цкеи Пестов, Труды Научного Ииститута по удобрениям № 59. = 
55, Апограп1зспе Спепие, Ш АБ. Зее, 432, 1907. и. 
зрга{з, Тесби15све Свепие 7, 65, 1900. | с О 

шмакин и Фрост, Неопубликованная работа, выполненная в Г. И. В. Д-_ 

атьев и Фрост, ЖЖ. Р. Х. О. 62, 1125, 1930; Вег. 63, 1104, 1930.7. п юй 


1 УС 
м8 


й м ыы 
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 Винглера. ' Коллоидные растворы готовились по методу Бредига, 
при распылении током 110У и 10—15 А. 

При сохранении растворов они начинали коагулировать только через 
3—4 месяца. Фосфористая кислота готовилась из РС] ., для некото- 

ых опытов употреблялся Кальбаумский препарат. Примеси к Н:РО, 
были Н;РО. и следы СГ. Концентрация НзРО, выражается в табл. в мол. 
Ри +1 Н:РО: к смеси Н.РО. - Н.РО,,. 

Предварительно поставленные опыты показали, что реакция (1) про- 
текает по отношению к концентрации фосфористой кислоты приблизи- 
тельно по мономолекулярному закону, поэтому в дальнейшем мы будем 
характеризовать скорость реакции величиной К, вычисленной по урав- 
нению. 

1 а 


в >. 


а—х 


Здесь { — время реакции, а — начальная концентрация фосфористой 
кислоты и а-— х — количество не прореагировавшей фосфористой кислоты 
через время 2. 
Реакция во всех проводимых в нашей работе опытах текла точно по 
уравнению (1), выделяющийся газ был совершенно чистым водородом без 
’ примеси фосфина, а жидкая фаза содержала лишь раствор фосфорной и 
| фосфористой кислот и коллоидные частицы катализатора. Только в случае 
’ медного катализатора часть меди переходила в раствор. 
Насколько сильно было каталитическое действие коллоидных метал- 
° лов, видно из табл. 1. 


АБЛИЦА 1 


Общий объем реакционной смеси 80 мл. Объем аппарата высо- 
кого давления 300 мл. Концентрация 1,76 моля Р вл. Н};РО, — 
1,50/о, а — 98,5 9/5 НзРОз в препарате. 


Катал. ов Время 


№ | колло- | катализа- 2? а—х К 

ИДН. тора минуты | 

| | 
263 НА =. | 180 | 300 96,6 0,000047 
258 Р4 1,0 мг \ " 65,8 0,00097 
261 Р1 О ь у 38,4 0,0023 
265 А 0” у ы 94,3 0,00011 
266 Аг 10 300 | 89,6 0.00014 
271 Си о 180 : 94,5 0,0001 

| Си 1,69 „ 1266 ь 13,9 0,0007 
| 


Наиболее сильно катализирует платина, слабее серебро; медь ката- 
лизирует весьма слабо. 
Зависимость скорости реакции (1) в присутствии катализаторов от 
температуры и времени видна из таблиц 2, Зи 4. 
Данные табл. 2 и 3 нельзя сравнивать друг с другом, так как опыты 
’ производились с двумя разными способами приготовленными катализато- 
рами, которые отличались друг от друга величиной частиц. 


| 
я. 
р 


© + У! па1ег, 24$. апа]. Срега. 62, 335, 1923; метод был видоизменен, как это указано в ра- 
’ боте Бушмакина и Лопатниной, Ж. П; Х. 3, 615, 1929. 


} 1 % 
” 
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ТАБЛИЦА 2. 


Объем реакционной смеси 80 мл. Аппарат высо- 

кого давления на 300 мл. Катализатор — коллоид- 

ная платина (а) 0,0020 г. Концентрация — 1,76 моля 
Рв Л, НзРО, — 1,59 /, а = 98,59/0. 


Время 
минуты 


267 | 300 60 90,2 0,00063 
277 : 60 86,3 0,00096 
261 180 38,2 0,0023 
268 300 22,5 0,0021 
274 | 275 180 90,8 0,00020 
275 | 300 53,5 0,00088 
278 . 1080 13,6 0;00080 
280 | 200 3900 65,7 0,000051 


ТАБЛИЦА 3. 


Объем реакционной смеси —80 мл. Объем аппа- 

рата высокого давления — 140 мл. Катализатор — 

коллоидная платина (6) — 0,80. Концентрация— 1,66 
моля Р в л, Н3РО, — 3,2594, а = 96,759. 


№ р. Время и К 
_ | минуты 
ар ООО ООО 
241 300 60 56,0 0,0031 
240 у 180 18,9 0,00395 
244 ь 180 15,9 ‚0044 
242 з 300 5,0 0,0048 
247 275 300 18,7 0,00237 
248 |. 1080 3,5 0,00106 
243 250 180 80,1 0,00045 
246 250 300 50,0 0,00095 
245 250 1080 23,6 0,00057 


ТАБЛИЦА 4. 


Объем реакционной смеси 80 мл. Объем аппарата 
высокого давления 300 мл. Катализатор — колло- 
идное серебро 1,0 мг. Концентрация 1,76 моля Р 


в ла= 98,55]. 
№ ю Время им. К 
минуты 


265 300 180 94,3 0,00011 


266 300 ` 300 89,6 0,00014 
269 300 1260 17,3 0,00059 


\ 

Из табл. 2 и 3 видно, что температурный коэффициент реакции (1) 

в присутствии коллоидной платины как катализатора не велик. 
Кроме того из таблиц 2 и 4 видно, что константы скорости реакции уве-_ 
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личиваются в течение реакции и после того, как реакция пройдет на 50%, 
делаются приблизительно постоянными, Если на основании уравнения Ар- 
реннуса — К = Ае АТ рассчитать энергию активации реакции (1), 
на основании величин констант, вычисленных для случаев, когда реакции 
прошла не больше чем на 50,0°|о, то мы получим для величины энергия 
активации весьма малую величину (см. табл. 5 и 6). Е=с\>91.000 - 1400. 


{ 


ТАБЛИЦА 5. 


Температурный коэффициент реакции 1 по дан- 
мым табл. 2 для катализатора Р+. 


300 573 0,0022 —2,678 24010 
а 275 548 0,00084 —3.076 
200 473 0,000051 | —4,292 19230 


Среднее Е=21620 


Увеличение скорости реакции во времени привело нас к заключению, 
что продукты реакции катализируют реакцию или активируют катализа- 
тор, увеличивая тем самым скорость реакции. Интересно было выяснить, 
какой именно продукт ускоряет реакцию (водород или фосфорная ки- 
слота). 


ТАБЛИЦА 6. 


Температурный ‘коэффициент реакции (1) по данным 
табл. 3. Катализатор Р+. 


о нина 


т 
| Г: К К 1рё Е 
300 573 0,0042 —2,387 о 
560 
275 548 0,0017 —2,169 18330 


250 523 0,00076 | —3,118 
Среднее Е=20450. 


| 
Поставленные для выяснения этого вопроса опыты показали, что до- 
’ бавка водорода в реакционное пространство не изменяет скорости реакции 
(см. табл. 7). 
ТАБЛИЦА 7. 


Температура = 300°. Время = 180 мин. Объем = 80 мл. Объем 
аппарата 300 мл. Катализ. Ра) 2,0 мг. а — 98,59]. 


Максимальн. 
Добавка 
давление во 
№ ме время реакц. бо К 
Е атм. 
в 
261 ы 95 384 (0,0023! Общая о 
259 25 125 25,3 |0,0032 к. И 66 
| 262 25 118 42,1 |0,0021 И 


больших 1 концентрациях | и затем при’ увеличении концентрац | ы 

`замедляющее действие и при очень большой. концентрации. а 
а ь. .@ К, ливают реакцию о: и 
м | | | и в хи " О НО 


‚3 


ТАБЛИЦА. М, 


Влияние Н.РО,. И в . 
Условия те же, что и в табл. 7. 

о " а=100, # = 300°. Время = 180 мин 
с Ъ——— 
200 об $ , 
обавка | ь 
№ О Г 
| Ной | 
294 т 95,6 0,00011 
289 18,8. Пиза 0,0024 — 
290 26,2 46,0 0,0019 , 
291 38,5 51,9 0,0016 _ 
296 57,5 54,0 0,0015 р 

297 ' 75,5 90,4 0 О 

сли Н.В0., 298 248,5 


Рис. 1.. 


ТАБЛИЦА 95. 


Объем 80 мл. Объем ‚аппарата 300 мл. Катана. 
затор 2,0 мг коллоидной ппатины. Концентрация 
= 0,84 моля Рвл.а== 100. 1 = 225°. Время == 300 

МИН. 
ы——=Э=.|———,—,—,—_—,—А_ 


о м 
№ Добавка ре К 


0,000097 


1 р 
309 3,6 93,3 0,00010 
310 7,9 95,9 _0,000061 
308 12,1 86,75 0,00021 
В 18,5 93,91 0,000091 — 3 
011306 22,8 88,6 0,00017 ] а 
307 _ 65,3 86,5 `0,00021 ) и 
303 107,8 91,1 0,00013 | м 
312 150 94,6 0,000080 И 
МР 304 214 99,2 _ 0,000012 


305 417 100 | 0,000000 


СК 8 „мя 
м й, 
| | 


тая в большом избытке, уменьшает действующую массу воды за с 


_ гидратации, либо же покрывает частицы катализатора адсорбционным слоем 
_ препятствующим катализу. И. 


__ 1 В молях на 100 молей РО со Ия НО 
ых В молях на 100 молей НзРО.. - 


4 


ОКИСЛЕНИЕ ФОСФОРИСТОЙ ЕИСЛОТЫ ВОДОЙ 1113 
| Точное решение вопроса может быть дано только после более под- 
' робного исследования этого явления и исследования кривых адсорбции 
_Н.РО: и Н;РО, на платиновых катализаторах при различных темпера- 
у турах. 

Сравнение действия различных кислот видно из табл. 10. 

Оказывается, что НС и Н,$5$0. не ускоряют реакции; ускоряюще 
действуют соли фосфорной кислоты МаН›РО, и КН.РО., т. е. вещества, 
содержащие ионы НРО, и Н.РО., которые повидимому и активируют пла- 
тиновый катализатор. Водородный же ион не действует ускоряюще. 


ТАБЛИЦА 10. 


Объем бомбы 0,140 мл. Общий объем реакцион- 
| ной смеси 50 мл. 

| Р+ == 0,8 мг. Концентрация — 0,0634 моля Р. Темпе- 
ратура—300°. Время — 3 часа. 


| Количество | о и 
] . 0 е- 
№ | Добавка | добавки в | 
молях вращен. 


| Катализатор № 3 


| 318 = — 66,4 

ан 324 | Н.50, 0,0140 90,3 Запах Н,$ 
325 | Н.50, ! 0,0140 84,3 г 

| и. 319 НО, 0,0135 44,6 

Г 326 | КН.РО, | 0,0139 46,1 

| Катализатор № 4 

| 327 — | — 94,7 

1 332 | на 0,0140 96,2 

| 333 |Ман.РО,| 0,0135 73,5 


{ 


В случае добавки Н.5О. реакция замедлялась, так как Нз$О. восста- 
навливалась до Н.$, который отравлял катализатор. 
| Отдельно поставленными опытами выяснено, что при 300” в отсутствии 
платины, фосфорная кислота заметным образом не ускоряет реакции оки- 
сления Н.РО. водой. 

Выводы. 
Реакция окисления фосфористой кислоты водой катализируется кол- 
лоидными металлами. 
Фосфорная кислота в небольших количествах активирует катализатор. 
„Увеличение концентрации фосфорной кислоты замедляет и наконец оста- 
навливает реакцию. 


бы тии Байны 


Поступило в Редакцию 
29 октября 1931 г. 
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‚ КРИОСКОПИЯ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ СМЕСЕЙ ЭЛЕКТРОЛИТОВ. ) 


В. К. Семенченко и Е. А. Завада. к, 


Лаборатория химической физики В. И. С. М. 


Современная теория растворов сильных электролитов рассматривает, 
_ как основную причину, определяющую все свойства раствора, электро- 
› статические силы, действующие между ионами. Величина этих сил опре- 
 деляется, кроме зарядов ионов, диэлектрической постоянной растворителя 
® и средних расстояний между ионами, зависящих от концентрации, еще и 
индивидуальными свойствами ионов. Эти индивидуальные свойства зависят 
_ от размеров ионов, и теория пытается отразить’ их в своих формулах при 
‚ Помощи константы, имеющей порядок размера атома (10-8 см). Фактически 
Они связаны с отталкивательными силами, действующими между ионами, 
_ природа которых была выяснена волновой механикой. 1 В области малых 
_ концентраций свойства раствора, как показывают и опыт и теория, опре- 
деляются так называемой „ионной силой“ Г, которая зависит только от 


_ общих электрических свойств присутствующих ионов, т. е. от их зарядов, 
о так как у 


1 
ы Г-- Усее, а (1) 
° 6; обозначают здесь молярные концентрации ионов, 2;— их валентности, 
® В более крепких растворах начинают сказываться индивидуальные свой- 
_ ства ионов. х 

Результатом действия этих элект е 
растворов от простых законов теории идеальных растворов. В этом и 


и лежит причина того, что все работы последнего времени, посвященные. 


‚изучению растворов электролитов, ставят своей целью исследовать, на-’ 


сколько эти растворы отклоняются от законов идеальных систем. За ме 
этих отклонений по предложению Вьеррума, 2 выбраны три величины: 
‚коэффициент активности, }», осмотический коэффициент г и коэффициен т 
электропроводности ],. Эти коэффициенты определяются следующими. 
‘уравнениями: и 


№ —=ш--АТше=ь--КТш У; в = ом 
р 


АЕ 


К’. № 


ай 
р обозначает здесь химический потенциал одного из компонентов раствора, 


’ С его концентрацию, Р— осмотическое давление. Черта, стоящая надо 
_ какой-либо буквой, показывает, что данное обозначение относится к идеаль- 


ЗА. Опзба, 748. 1. Руз. 43, 563, 1927, | И 
> 245. 1. Некносвет. 24, 321, 1918; 245. 1. апогр. и. а]. СВеш. 109, 275, 1920. _ 


Ия тв у 


я \ . 41 , 0% 
й ) к им у К на АЕ у уу г и { я 24 ви а Е Г. ея 
И А РИ ИИ Ар Об ИУ НЫ РИ И 

И гуд тута ЧИ № <. р. Ра рак |" № Р 


Ва", 
т\ ‚ 


ы ЕРИОСКОПИЯ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ СМЕСЕЙ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 1115 
' вой системе. А: — молекулярная» электропроводность при концентрации 
| в,А > —при.с стремящемся к нулю. 
Ку Физический смысл коэффициента активности делается ясным, если 
рассмотреть следующий процесс: 1! представим себе, что мы имеем два 
граничащих друг с другом раствора: идеальный и реальный, разделенные 
перегородкой, проницаемой только для идеальных молекул. Концентрация 
идеальных (т. е. в данном случае лишенных электрических зарядов) и 
реальных молекул равны. Работа изотермически-изобарного перехода одной 
молекулы из идеального раствора в реальный равна: 
и—р=ш--АГшс-- АТ —ш— КГшс= КТшр. (3) 
Для иона эта работа распадается на две части; работу против раз- 
ности осмотических давлений идеального и реального растворов и работу 
заряжения иона и связанного с ним притяжения молекул растворителя 
и других ионов. Для растворителя, если мы будем рассматривать его 
молекулы, как электрические системы, работа переноса будет состоять 
из этих же двух частей. Но благодаря тому, что электрический заряд иона 
имеет порядок 10 србзг, а эффективный заряд молекул воды (момент 
ее дипольных молекул) — 10—18, для ионов главную роль играет работа 
заряжения, а для молекул воды (а тем более других веществ, молекулы 
которых имеют меньшие моменты) — работа преодоления разности осмо- 
тических давлений. Отсюда мы легко получаем уравнение, определяющее 


связь между коэффициентом активности растворителя и осмотическим 
коэффициентом раствора: | 


КТт/и=(Р-Р)4У=Р(е—1) 9,=КТ(е—1) Ул. 


Если раствор настолько разбавлен, что 
М, 


1 ый — 
метрам НЖь’ "О ПЛьи—1) Ут, $ 


®, обозначает здесь эффективный объем молекулы растворителя, 
°‚— растворенного вещества, № и Л; числа молекул растворителя и рас- 
я | 


| 
| 
к 
к 
. 
и 
| 
| 


{ 
творенных веществ, 1; — И термодинамическая концентрация. 
0 


Уравнение (4) важно не только тем, что оно устанавливает связь 
Между ]ло ид, но и тем, что подчеркивает связь между осмотическими свой- 
ствами раствора и поведением растворителя, в то время как традиция, иду- 
щая от Вант-Гоффа, все внимание переносит на растворенное вещество. 
Теоретическое вычисление коэффициентов активности как электро- 
лита, так и растворителя, можно выполнить по формулам теории сильных 
электролитов Дебая-Г юккеля. * Эти формулы имеют следующий вид: 

а х 


Ши = —Эркт.1 ах (5) 
РВ 
= о № перс, 
22х22 
№ ( 1 ИбАКТ а, С; 
Ус: 


М оо 
в — у › 


8 — 


ГДЕ: =2‚— заряд иона; 


3 В. К. Семенченко, Термодинамическая теория активности ионов, Труды У физико- 
› химической конференции в Днепропетровске. А. 
3 РВуз. 24$. 24, 185, 1923. 


_ Рр— диэлектрическая постоянная растворителя; `` 
А-З 10 — постоянная Больтцманна; ь Ё 
Г — абсолютная температура; | 


а— эмпирическая константа порядка размеров атома. 


ДЕЗ М, М. НЫ 


ОКТ У МУ М, 


_ где У— объем раствора, выраженный В См3 ь 


3 1 
ое азы |1 ав — ра 2 (1 +42 | * 


] 

Однако эти достаточно сложные формулы дают согласие лишь 
° в области сравнительно разведенных растворов. Гюккель, 1! исходя 
_ Из предположения о понижении диэлектрической постоянной раствора при 
повышении концентрации электролита, развил теорию, дающую превос- 
‚ ходное согласие с опытом до концентрации равных нескольким молям в д.2 
Хотя Гюккель и вывел формулы не только для коэффициентов актив- 

ности растворенного вещества, но также и для коэффициентов активности 

растворителя, однако он произвел численные расчеты только для случая. 

изменения этой величины при Г=25°. Сама формула для коэффициента 


о активности растворителя имеет вид: 


йе 


о Лю ИГ. УГ — В (У, ли) У Е ь 
Г . е г, 1 6) 
УГО) Хаим ( ы| ий ее] , 


_й 
| 


_ | 

Значение коэффициентов а, В, у, Х зависит от температуры и диэлек- 
трической постоянной растворителя: Г нь, 1, объемная кон- 
центрация в молях на 15; с; имеет прежнее значение; 8; является ме- 
рой способности иона данного вида понижать диэлектрическую ‘постоян- 
ную; оно определяется уравнением: к 


и 


В— 9 Мале 


1—1 


` ит 

Вид этой формулы достаточно красноречиво говорит о. трудностях. 
ее практического использования. Гюккель вычислил также ход 10210 а. 
в зависимости от концентрации при постоянной температуре (25°) и раз-. 
личных 6 для а=2,10-8 и а=3,10-в. Вообще говоря, коэффициенты | 
а, В Уи ^ мало изменяются при изменении температуры, так как ри 7 
входят в них всюду в виде произведения и меняются в противоположную 
сторону (а уменьшается при увеличении температуры), почти компенсируя. 
взаимные изменения. Поэтому ход ш }» при постоянной Г должен мало. 
отличаться, если теоретическая формула правильна, от хода п Га ВЫЧИС- 
пенного на основании формулы (6) из криоскопических данных. Рис. 1 
показывает, что кривая для 105 ]ш в растворах Мас, вычисленная п 
данным различных авторов, приводимым у Ландольда, действительн 


мало отличается по характеру от кривых Гюккеля и сравнительно хо- 
рошо укладывается между ними. | ‚ 


1 РВуз. 245. 26, 93, 1925, 
2 Рнуз. 2еН. 27, 411, 1926. 


ВА #1 и р Г 7 = сс 
2 ву у, и ] в Г 4 „ й + у у $ ы Е 5 ь 
тт м # у 0$ амф ф,% , р и ме м у 
^ у #44 иг, % в 7 ‹ Г ы у "+ те. ` + Гр ие НУ х Ч ы 
о. ие 9 Ё Ух я фл: “ й р) р. О И др Е ре т давл СА © д. Ч ФАР 
Ут, 45. ы { Ш к © ий, < 


му о & 
В ное. - предположение теории. мос 
ектрической ‘постоянной раствора от ` ‘концентрации ‘кажется. . маа 
авдоподобным Экспериментальные данные по вопросу о диэлектриче- 
постоянных растворах настолько противоречивы и сомнительны, чт 
` позволяют составить определенное мнение по этому вопросу. Кроме. | 
го, все они относятся к слабым растворам. Заметим, что м, 
т `’же результат можно было ий 
ы получить из совершенно дру- 
ой гипотезы. Самый характер 
юрмул, относящихся к осмо- 
ческим свойствам растворов, 
зап апример хотя бы формулы для. 
‘ношения давления пара рас- 
вора к давлению пара чистого 
в 


4=240 см 


и № 
— ММ, (8) 


лениях, как мы это подчерки- 
али при выводе формулы (4), Рис. 1. 

пЕкую роль играет концентра- 
я молекул растворителя. Если число этих молекул (свободных кое 
меньшается благодаря каким-либо процессам, то должен уменьшаться. 
свободный объем“ раствора У.. Делая простейшее предположение: = 


У Ми 1 — УМО -- У Мю 


У. = М — (и — 90 №, 


ых получаем формулу совершенно аналогичную формуле Рю И 
= В. — — Хам. Но в форму для добавочной тросик энергии _ 
а аствора М обе величины р иУ входят почти симметрично, так как 


е б 


аа ее ти [1 — аж Ш (Нал | | “о р 


дк ие О ди гам & сои в ди 
И Ум. КТ и — ом, = ду И 9М, Г 0% дУ 9М, 


| 
= к казывает, что в осмотических 
| 
| 
| 
| 
] 
| 


ди в 
_ При нахождении п /ж2 первый член м, будет пропорционален малой 


ичине 9, и результаты дифференцирования будут тождественны в отно- | 

ии функциональной зависимости п] от №, различаясь только физ: 
ими значениями констант 6 и 6’ — 9. 
"Все это показывает, что вопрос об осмотических свойствах крепких. | 
творов как индивидуальных электролитов, так и их смесей отнюдь. 

тьзя считать решенным. Наши изменения были проведены со смесями 

р ‚и трех, электролитов, преследуя цель исследования осмотических. 

Я о. в зависимости от ионной силы раствора и индивидуальных свойств' 


о а и а тЫ ВЯ а их 


нчар и . | бе г 
юккеля на сме 


_ веренный Ке!1сВапз+а! ом, с делениями до 0,01°. В наблюдения ввод 
°_ лись поправки на изменения цены деления с температурой ина выме 
°  зание растворителя. Соли были от КаЪФаии’а кроме МаСГи МЕС! (Госснаб! 

° жение), которые осаждались для очищения НС! и дважды перекристал. 
° лизовывались. Контрольные измерения для НСЬ МаС! и МН,С! довольне 
_ хорошо, как показывает табл. 1, сходятся с данными других авторов. | 


ТАБЛИЦА 1. 


” Название‘ Концентрация 
в молях на 1009 г ‘Разность 
электролита | 


2 


(о 0,4963 182 | 1821 О 
на 1,0208 4,01 4,03 — 0,021 
Мас! 1,5464 9,31 5,23 - 0,075 _ 
МН.С! 2,1736 | АР | 7,235 | -{ 0,5035 
Плохое схождение данных для МаС! объясняется не ошибками опыл 
а отсутствием близких точек у. 


ря гих авторов. Как показывает ри 


наши данные хорошо ложат 


5 © &- 
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я 
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в 
оо 


а ми 
го 


НащЩи ИЗМЕОЕНиЯ 


о 70 ап! . й. не. ,д 
мол 


ис1л раствора п 


иомререгц, 
^ < 
пемпературе замерзания 
аз © Иа. 


15 р ги | 
“Имол Ма на 710002 воды 
Рис. 2. | Рис. 3. 


А 


_ кривую, построенную на данных различных авторов. | ве. 
о Табл. 2 и 3 содержат полученные результаты. Как видно из ри 
_ смесь МаСЬ-- МНС, для которой объемное т— Уч и (при. 

о Обладает практически одной и той же точкой замерзания. То же с 
_хотя и с большими колебаниями, мы имеем для смеси с Г == 4 (опят 

° В объемных концентрациях при 20°). Осмотический коэффициент, 
численный, как обычно, на термодинамические (весовые) концентр 
о _ обнаруживает медленный ход, уменьшаясь при повышении содержания 

° _ в растворе (рис. 5 и 6). Смеси МаС! и НС}, исследованные при о! | 
_ Т 2, 3, 4, показывают увеличение депрессии и осмотического ко фа 


1 Ж. Р.Х. О. 61, 1513, 1929. 
2 Рвуз. 745. 31, 412. 1920. 


ат 


А т, ЕЩЕ ЖИТ м, мя ОИК же 
га при п ии концентрации Н-ионов в растворе. При сохранен 
стоянного отношения концентраций 1:1, осмотический коэффициент — 
личивается при увеличении Г. Смеси Мас! с АМН, ($0,). показывают 
адение депрессии и осмотического коэффициента при уменьшении числа 
онов 5 ый Г (объемного), то же наблюдается и в смесях 
С] с 4. И 


р } к ИН га у 
х У м 


$ 


_ Переходя к тройным смесям (Мас!-ЕМН:С!-- НС!) постоянных отно-› 


ительно Г, выраженного в термодинамических концентрациях, мы видим. 


же картину. Введение Н-ионов всегда повышает депрессию и осмоти- — 


ский коэффициент, постоянство общей концентрации, даже при постоя 


ве ионной силы, не является га- | ВИЙ и 


нтией постоянства депрессии и 
Бмотического коэффициента. _ 


175 
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Рис. 4. Рис. 5. 


_В уже` упоминавшейся работе П. И. Гончарова, 1 посвященно0ой 


чесям криоскопии электролитов, главное внимание было уделено криоско- и ' 


ическим коэффициентам, равным отношению наблюдавшейся АТ к сумме 
' компонентов, являющимся таким образом мерою отклонения смесей 
‘ктролитов от аддитивности. С точки зрения электростатической теории _ 
воров, существование таких от- А 
онений ясно а р!1011, поэтому, экспе- 
ментально представляет интерес 
атирование не их наличия, а из- 
ния их характера в зависимости 
` концентраций и индивидуальных 
‘обенностей' различных электроли- 
'В. Табл. 4 дает сводку данных, по- 
ченных нами по этому вопросу, при- 
мы вводим отклонения от аддитив- 
сти и для индивидуальных электро- 


‘тов, т. е. разность между наблюдае- 
ИМ АТи 2АТ для вдвое меньшей кон- 
нтрации.2 Раствор МаС!-- МН, С! 
`Г—=3 практически не дает откло- Рис. 6. 
й от аддитивности, в более кон- 


трированном растворе этих электролитов отклонения довольно СИЛЬНЫ, 


й 


ывая тенденцию к возрастанию при увеличении концентрации иона МН,. — 


лики отклонения для смеси МаС] с МН.АК$О.).. При введении Н-иона, ЗИ 
дающего резко выраженными индивидуальными свойствами отклонения = 


р 


и = 


1 20с. си. ео 5 


% вонечно, в этом определении отклонений ОТ „автоаддитивности“ имеется известный. ® 


вол, но все же они представляют интерес, указывая, что и для одного электролита 47 
порционально концентрации. 


г. * 
вок» 


20 ОГ . Е 
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Двойные смеси. 
мас ног. 


уе м мас ‘Понижение то- `Молекуляр- |. _Осм 

г-мол. МаС1| г-мол. НСТ . а чек замерзания | ная и, ский $ 
на 1000 см на 1000 г | г-мол. НС! [с поправкой на сия ; Фив 
о растова н.о вымерзание |—=———— 


в ОДЫ По весовым конце 


| _ трацияя 


.0,2576 
0,5153 
1.0347 
1.2886 
0.5104 
1,0416 


Мас! -- НС. 


при отношении концентраций 1 : 1. 


} у Молекуляр- | Осмот 
г-молекул | г-молекул | г-молекул | г-молекул Понижение 
___ Мас! ‚На Мас! НЫ раны ная в С 
на 1 д на 1] л |на 1000г | на 10002 ратур | 
‘раствора раствора Н.О НО | замерзания 


0,1258 
0,2581 
0,5104 
0,7714 
1,0416 
1,3154 
1,5954 


Мас! Мо$О,,. 


| 1 г-мол. Мас! _ | Понижение то- | Молекуляр- 
г-мол. Мас } . | Чек замерзания | ная депрес- 


И на 1000 г с поправкой на сия 


вымерзание 
створа Н 
ра р 50 тр 


на 1000 смз арий 
И, —_ По весовым 
трациям _ в». 


АУ 


0,5072 
1,0224 
1,2308 
0,6796 
0,3369 


у 
1. р} 
а № 


__ маазрмниа: 


} мы я4 Температура | Молекуляр-| Осмотиче- 
2-мол. МаС! г-мол. - замерзания рас-| ная депрес- 
на 1000 г творов с по- | сия 

н.о МН.С! |правкой на вы- 


мерзание воды По весовым конце 


трациям 


Я 


5,304 
5,303 
5,291 
5,303 
7,248 
‚7957 
7,295 
7275 
7.295 
7,272 
7,302 


<л 


о 


блю маем 
сл бл 


С. 


9,307 *' | 
р 


ное 


2 


дл м 


з 


сл 


3 


©>>- 


Мас! = (МН. А ($0). 


5 маг онижение тем-| Молекуляр- 
‚ Мас -мол; МаС! а 
г-мол. И г-мол. ПеРратуры замер-| ная депрес- 
#3 Осы И на 1 000 г _” зания с поправ- сия фициент 
$ , квасцов. ‘|кой\на вымерза 
ра тво а Н.О нм 
|: р 2 и а По весовым концен: и 


трациям 


1.0239 0.0569 
119313 `0,0342 


ТАБЛИЦА 3. 


2 


Тройные смеси. 


ф Молекуляр-| Осмотиче- 

г-мол. на 1000 смз | 
Температура| ная депрес-| ский коэф- 

раствора сия 
замерзания 


г-мол. НС! 
на 10002 


Н.О: : 
`г-мол. НС 
на 10002. 


По весовой концен- 


о ЫмМ—— 
= мас | МНС! | на ыы 


0,9527 | 0, 0,4764 
0,5760 | 0,4760 | 0,9519 
04729 | 0, 0,4729 
0,9265 | 0, .0,9265 
1,8688 | 0, 0,4672 
0,9334 | 0, 1,4001 
0,4555 | 1,8219 | 0,4555 


“ 


ле 


сл бл 


» 


ьэ$--=Ф>=о> 


а Е. СЕМЕНЧЕНКО и Е. 4. ЗАВАДА 


° ТАБЛИЦА 4. 
(По весовым концентрациям). 
Аддитивность. 


Мас! -|- МНАСИ, 
г-мол. Мас] г-мол. МН. С1 
ы АТ р В: | В» 
на 1000г Н.О на 1060г Н.О 
0.2642 | 1,3208 5,307 5,31 
0,5260 1,0522 5,304 5,30 
0,7847 0,7847 5,303 5,30 
1.0409 0,5204 5,291 5,30 
1,2946 0,2590 5,303 5,27 
0.2701 1,8904 7,248 7,22 
`0,5362 1,6067 | 7,257 7,17 
0,8023 1,3372 7,295 7,19 
1,0613 1,0613 7.275 7,14 
1,3212 0,7927 7,295 7,14 
1,5791. 0,5264 7.272 7,14 
1,8328 0,2618 7,302 7,14 
Мас! -- (МН.).АЬ ($0... 
г-мол. МаС! _ г-мол. квас- я 
1090 
на 1000 г НО | цов ет г 7 | В: + Ва 
1.0239 | 0,0569 3,924 3,938 
1,2313 0,0342 4,528 4,527 
| | 
Мас! -- МН. С! -Е НС. 
г-молекул на 1000 г Н.О | о ь к. 
м АТ В: Е В АТ— (№). 
А ма И На | 1 й 
Ъ$М———_—_—_— 
| | 
0,1 0.5 0,5 7,314° 6,93 
0,5 0,5 1 7,926° 7,32 
и 1 0,5 7,246° 6,87 
| И 1 1 12,110° 10,66 
2 0,5 0,5 ° 11.6599 10,49 
1 0,5 1,5 12,2605 11,43 
0,5 2 0,5 10,89° 10,12 
Мас! и НС. 
г-молекул на 1000 г но. . 
— У В, -- В» 
Мас! | НС 
0,5153 1,0306 6,107 5,80 
1,0347 ‘0,5173 5,755 5,42 
1,2886 0,2577 - 5,574 5,28 
0,5104 0,5105 3,795 3.69 
1,0416 1,0415 8,572 7,36 


ТАБЛИЦА 4. 


и а еность 


1.0208 | 


| возрастают, лостигая Г = и почти целого градуса (0,94°). В тройных смесях. а 
тклонения выражены весьма резко, достигая максимума при равных — 
“отношениях компонентов при Г ==6. Таким образом мы видим, что инди- — 


ортов их, сказываются достаточно резко. Несмотря на некоторую фраг- 
ентарность наших данных, связанную с тем, что главной целью нашей 
аботы являлось решение определенной технологической проблемы, : можно. 
днако сказать, что наиболее резко выраженные индивидуальные свойства. 
`’ ионов с малыми радиусами, наиболее ярким представителем которых _ 
ляется Н-ион. Это находит и и в упоминавшихся НН 


. И. Гончарова. 


| При обработке полученных данных всегда возникал вопрос, какими. 
ользоваться концентрациями: весовыми (число молей на 1000 г Н.О, „мо- 


ярные дроби“, т. е. отношения числа молей данного вещества к сумме — . 


исла молей всех компонентов) или объемными. Формулы (4) и (5) пока-_ 
ывают, что осмотический коэффициент, а следовательно и связанные 
ним величины — депрессия температуры и давления, являются функцией 
к объемной, так и весовой концентрации. Но при всех концентрациях = 
личина 1 и 9, пропорциональна объемной концентрации, поэтому с теоре- 
ческой точки зрения правильнее (вопреки установившейся традиции). 
ыло бы графически откладывать АТ и все другие величины, как функции 
›бъемной концентрации. Сравнение рис. 3 и 4 показывает, что в некоторых | 
-л чаях получаемые соотношения являются более простыми, несмотря на. 
у вто наши объемные концентрации не вполне верно относятся к другой 7Т.. 
| Если проследить ход кривых для осмотического коэффициента или. 
 (Оэффициента активности воды, то на них можно найти две точки, пои. 
оторых эти коэффициенты делаются равными единице (на кривой 10910 ра. 
тому соответствует, конечно, 1091, =0). Одна из этих точек предель- = 
ая с —0 поэтому представляет мало интереса, другая в зависимости от | 
войств электролита может встретиться при любой концентрации. В этой. 
о ке осмотическое давление раствора равно идеальному осмотическому 
влению Р = КТ»Уп; и поэтому ее можно было бы назвать точкой Вант-. ) 


К в А именно, получение растворов с определенными химическими свойствами замер- | 
ающих и ных границ. Это предложение исходило от П. И. Галкина. и 


у 


В. К. СЕМЕНЧЕНЕ 


( 
т 
№ 


0 и 


. ы и х И | р 
В Км - . г , ‘ 7 
4 ет | у я ы ь 4 
к: ] о %“» я Я: 
Ат Е ь лы | . “4 
4 } > } = 


# 
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_ Гоффа. Заметим, что в этой точке коэффициенты активности электроли: 
‘отнюдь не равны единице, что лишний раз подтверждает положение о связи 
осмотических свойств раствора с состоянием молекул растворителя. Наличие 
точек Вант-Гоффа является, повидимому, общим свойством растворов, 
В точке Вант-Гоффа должен выполняться закон аддитивности, что под- 
тверждается нашими данными для смесей МаС!-- МН.С! при Г=3, где 
осмотические коэффициенты весьма‘ близки к единице. я Е 
Считаем своим долгом выразить благодарность зав. лабораторией 
химической физики проф. Б. В. Ильину и руководителю группы грубой 
керамики П. И. Галкину за их интерес и поддержку нашей работы, а 
также препаратору лаборатории Н. Н. Туницкому, бывшему нашим 
и ценным помощником как при производстве измерений, так и при вычисли- 
’° тельной обработке наших данных. , > 
Как общий результат нашей работы, мы можем высказать следующие 
положения: и | 
р 1. Изучены понижения точки замерзания в растворах, содержащих 
т смесь двух или трех электролитов при постоянной ионной силе раств 
ГИР, выраженной или в`объемной или в термодинамических (весовых 
концентрациях при различных соотношениях компонентов. В смеси Мас -Е 
; ь х М к 
-- МН.<! при общей концентрации (объемной) равной 1,5 и 2 —г депрессии 
остаются практически постоянными. В смеси МаС!-|-Н4С! при объемной 
‚ концентрации а депрессии и осмотические: коэффициенты ^^ возрастают | 
°— При увеличении концентрации Н-ионов. В смесях Мас -- МН,АК$О.)» 
° Г 4 депрессия возрастает при увеличении содержания МаС]. В трой 
смесях МаС1-- МНС -- НС при Г =4 и Г=6 (здесь Г отнесены ктер 
динамическим концентрациям), влияние индивидуальных свойств Н-и‹ 
имеет прежний характер: депрессии и осмотические коэффициенты рас 
при увеличении его концентрации. в | 
2. Все изученные растворы, кроме смеси МН.С!-- МаСГ при Г =3 
обнаруживают значительные отклонения от аддитивности. Численные зна- 
чения отклонений являются наибольшими для смесей, содержащих Н-ионы. | 
3. Теория концентрированных растворов Гюккеля дает качестве 
правильный ход кривой для коэффициента активности воды, а, след. 
тельно, и для осмотического коэффициента. Как на теоретических, так 
на экспериментальных кривых имеется точка (для с = 0), в которой осмо* 
ческий коэффициент и коэффициент активности растворителя равные, 
нице (точка ВантГоффа). В точке Вант-Гоффа депрессия повидимо 
является аддитивной. Смесь МН.С!-|- МаС! при Г-==3 находится в точке 
Вант-Гоффа. в. 
° 4 Зависимости молекулярной депрёссии от индивидуальных свойсте 
электролитов при постоянстве общей концентрации позволяет довол! 
легко находить растворы, обладающие заданными свойствами (во 
‚ шении их химического состава) и заданной точкой замерзания, что являетс; 
’ практически важным. У 
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ОКИСЛЕНИЕ Ма, и МаН$.. 
С. А. Шукарев и Е. М. Киреева-Тузулахова. 
Химико-физический сектор Г.Ф.Т.И. 


’ В данной работе мы изучали процесс окисления Ма›5 и МаН$ кисло- 
‘родом при атмосферном давлении. Окисление производилось в кругло- 
донных колбах, емкостью 500 смз с пришлифованной стеклянной пробкой 
ва ртутном запоре. Через пробку проходила стеклянная мешалка, сна- — 
‘бженная ртутным запором и два сифона: по одному из них подавался _ 
в прибор кислород, а другой служил для взятия проб во время 
опыта. Описанные приборы помещались в 

в одяной термостат, подогреваемый электри- 
ческим током. Регулировка температуры в 
нем производилась ртутно-толуоловым тер- 

‘морегулятором, который включал нагреваю- 

’щий ток посредством реле „Сименса и Галь- | 

‘ске“. Температура в термостате держалась 
в течение многих недель без перерыва с 
точностью до 0,2°. 

° Для того, чтобы кислород, подаваемый 

й приборы оставался при атмосферном да- 

лении, газовые бюретки, в которых велся 

Га ет кислорода, были уравновешены бюрет- 

ы ми, наполненными водой. Обе бюретки ве- 
шались на общем шнуре, перекинутом через 

шкив с шариковым подшипником и сообща- 

Е ись между собой через нижние концы при | зе тви 

` помощи каучуковой трубки. Вода в обеих | 
`бюретках находится на одном уровне, но как Рис. 1. 

т олько поглотится некоторое количество кис- | 
лорода, уровень воды в левой бюретке поднимется, а в правой упадет, о 
равновесие нарушится, и бюретки начнут двигаться до тех пор, пока уро- 
вень воды в них не будет одинаков. Таким образом давление всегд 
‘было равно атмосферному с колебаниям 1 см водяного столба, чем можн! 
было принебречь. Прибор представлен на рис. 1. й 

При учете поглощенного кислорода принималось во внимание влияни 
емпературы и барометрическое давление. 
? ® Определение продуктов окисления велось по 
вра и Р. Воллака. ! 


О В У НН о И, Я г. 
‘кисление МаН$ кислородом при ‚атмосферно. 
® Приготовление МаН$ производилось по способу А. Ви! а №. 


Анализ приготовленной соли дал. следующий результат: серы должно быть 5 
_ найдено аналитически 57,20/,. | и. 


| При растворении в воде МаНЗ диссоциирует на Ма Н$’и отч: с 
_ гидролизуется а 


- 


Нб' +- Н»О =Н.5 2 ОН! м. 


#55 — “ОН и, 


| Однако степень гидролиза его невилика. По данным Нокса? в 1-1 
° растворе МаН$ степень гидролиза всего только 3,610“; величина эта не 
” столько мала, что можно считать практически С‚„.’—=1. Из работы ‘ю 

‚ стераи Е. Геберлейназ известно! что в 0,1-н. и более разбавленно; 
_ растворе МаН$ концентрация гидроксильных ионов равна 0,00015. Иелли 
_неки Шервинский* в своей работе над гидролизом МаН$ подтвеГ 
_ ждают, что ионная концентрация гидроксильных ионов очень мала, ка 
о ЭТО ясно видно из приведенной таблины. | и - 


че 


Ионная концентрация в растворе МаН$ в мол. на д. 


ОН’ = Н.5$ | 
2.0 1.2 16:10? 1.8;10 9.38 | 1,5105 
0,5 0,35 2,5-10-° | 3,4.10 | 15.10-5 | 30.10—8 


0,05 


0,1 0,0851 15.0.1071 мо о 


‚ 0,044 | 3,6.10-7 Ви 17.105 . 34.104 


| Таким образом видим, что в растворе МаН$ мы имеем глав. 

составной частью ионы Н$. Механизм окисления мы представляем. 

гипотетически следующим образом: аа 
‚ НУ-О, =Н$о. 

Н5О2' -- Н$О’, = 5.0." 2 Н.О 

НО» - Н$О, -- О, = 2Н$0. 
НО; -- О. = Н$О:[0].' 

_ Н$Оз[О].'-- Н$О.' =2Н5О, 

° или схематически так: 


$20." + Н.О- 
НО: т НО. 


# Эта схема, как будет показано ниже, довольно хорошо согласу 
< опытными данными. | | 


Н$' —+ Н$О.' т 


® Проба, взятая для анализа, 
_ предохранения от ‚окисления 
х.. И _ и. 
_ ТА. Сотргенеп$ меаНзе оп тогсап. ап@ пеог. Свепизу МеНПог у. П, 1922, 2% 
2 45. 1. Некносрвет. 38, 12. 1906. } | ил 
° 245. Е апогв. и. ая. Сет. 43, 1905. р. Ве. 
* 245. 1. рьуз. Свет. 102, 1922. И И. 


| 6 


и `най, денные анализом, пере серу, в ни цуюс: 
количество их выражалось в процентах ‹ от первоначального, веса р 


к одержавшегося в навеске Ман$ до начала окисления. 
Мы довольно точно могли учитывать количество поглощенного. ИС: 


к. л орода, так как оно было велико: от 4,0 —170 смз. 
" 
ВР 


ох _ 002 


№ №0550, а 
а 
> з 
250 час. т | 70 150 < 21 


Рис. 3. 


Процентное содержание серы в продуктах окисления учитывалось. Е 
всегда достаточно точно, так как при малых количествах образовавшихся 
продуктов окисления в начале опыта нам приходилось употреблять для. 

титрования $>О.’ или НЗО. небольшой объем иодного раствора; при 

коплении же продуктов окисления, к концу опыта определения эти были | 
точнее. Число смз иодного раствора, употребляемого во время анализа И 
т при титровании было от 0,4 до 39 с.мз. Иодный раствор употреблялся 0 02-я и 


ТАБЛИЦА 1. 
0,074 2г-мол. Ман$ в 1 л при 25°. 


Часы МаН$ | Ма.50О. Жазо» Ма,$ О, 


0,087 
7,310/5 
0,1644 
13'820/, 
0,2921 
24,5005 
0,5101 
42,8505 
0,597 
50,20/о 
0,834 
69,805 
1,069 
89,9°/5 99,98 


°— Нами было произведено окисление 0,074 2г-мол. и 0, 14 2-мо 

Астворов МаН$ при 25°. Растворы во все время опытов оставались ‘бес: т 
фм и прозрачными. Филол! при окислении обнаружил продук- я 
ми реакции полисульфиды и серу; однако по данным последних ‚ рабо от. 


$ — 


з ' Апп. Свит, Рвуб. 16, 202, 1869. 


Н$ переходит в тиосульфат при дейст 


‘сульфит и сульфат. — ри 
В табл. 1 приведены опытные кан 
ные окисления 0,074 г-мол. рас 
твора МаН5 и графически изображе 
ны на рис. 2. Опыт, произведенный с. 
более крепким 0,148 г-мол. раствором 
МаН$, приведен в табл. 2 и представ. 
лен в виде диаграммы на рис. 3. = 
Чтобы посмотреть, как влияет тем 
пература на скорость окисления МаН® 
были проделаны опыты с раствором 


е 
ТАБЛИЦА 2. 
0,148 г-мол. МаН$ в л при 25°. 


МаН$ | Ма»$О; | Ма.$.Оз | Ма.50, ` Сумма 3 


т. 0,00739 


| в 9/09 [о 


100,01 
100,09 

_ 100,02 
99,97 
99,81 
99,95 


ТАБЛИЦА 3. 
0,140 г-мол. МаН$ при 40°. 


хоз, Ср 


-0 2,412 
1000/,. м 
25 ч. 28 м. | 2,281 | 0,00166 | 0,1262 | 0,001374 
94,560/% | 0,07% | 5,28 | 0,069, 99,92 
46 , 29 2,115 | 0,01395 | 0,2885 | 0,001603 ` 
87,70] 11,69 „| 0,07/, | 100,04 
29 1,710 0,6109 | 0,03095 
70,90) о 99,97 
49 1,459 м 
60,480/, . 100,02 
36 1,095 
45,420], | 100,00 
41 0,672 у. 
27,850/ | 5, | 100,00 — 
41 „| 0.449 1,6 | т 
18,650/ | 6 100,00 


; Г 
< \ ‘„ 
ет 2% м Ко А вии ‹ 


ОИ ь 
ТА | ЦА 4. Ь 


з Кислород 
В Найд. в | Выч. по 


продукт. | Поглощ. | уравне- 
окисл. нию 


0,085 | 0,107 0,107 
0.152 0,190 0,193 .] 0,084 т 
р: 


0.260 | 0,337 0,334 ее и 
0,481 | 0,630 0'610 ь а 
0567 | 0760 0,720 Е В 
0,794 1,003 11004 "472 500 
0'987 | 1240 1'250 


ТАБЛИЦА 6. ТАБЛИЦА 7. 
0,140 г-мол. МаН$ при 40°. 


Кислород 


МаН$ 
0,074 Часы 


Найд. | Поглощ. Выч. изур. | - Часы 
| | 1[мол. 


0,099 0,13 0,097 
0,24 0,34 0,179 
0,61 0.80 0,313 
0,84 1,10 0,558 

1,51 0,656 
1,54 1,96 0,916 

2,18 | 1;164 


Р' 


,140 _г-мол. МаН$ в л при 40°. а материал ‘приведен в табл. 3 ) 
Р исунок 4 представляет собой диаграмму окисления МаН$ при 40°. 


® 284.0 ур-НИЮ 
я Ш м А я № 
| Рис. 5. | | Рис. 6 
Ив =. 8. ; у 


. _На рисунках мы на оси ординат откладываем процентное содерж 
е се ЧБ на р О В каждый данный момент мы нахо. 
{ 


Ва $, 
4 
й 


_ все количество серы — 100%/, это указывает нам на то, что учтены все об: 
° разовавшиеся продукты окисления. =, а, а 
®  Вычислив, однако, из образовавшихся продуктов окисления количе- 
ство кислорода, мы находим его гораздо меньше, чем количество факти- 
‚чески поглощенного, но если принять во внимание, по предполагаемой 
_ нами схеме, что часть кислорода тратится на окисление водорода в воду, 
| мы получаем довольно хорошее совпаде- 
ние, что ясно видно из приводимых 
таблиц 4, 5 и 6, рис. 5, 6, 7. с 
Расчет поглощенного кислорода. 
производился всегда таким образом, что 
фактические наблюденные по бюретке 
смз? кислорода пересчитывались на тот 
объем, который поглотился бы, если’ 
бы в колбе оставалось все время одно ! й 
то же количество раствора 500 смз. 
На рис. 2, Зи 4 мы видим, что 
концентрация МаН$ спадает прямоли- 
нейно, количества Ма.52О., Ма»$О; и 
№50. возрастают и также идут по 
прямым линиям. в. 
В опыте. с раствором 0,14 ем 
мол. МаН$, проведенном при 95°, как 
это видно из рис. 3, мы имеем только 
небольшой отрезок прямой, но и здесь. 
можно предположить, что она пойдет 
до конца прямолинейно, по аналогии 
с другими опытами. Эта прямолиней-. 
ность показывает нам, что скорость 
реакции не зависит от изменения кон- 
центрации вещества во время опыта. 
Реакция эта не может быть ни моно- 
и" молекулярной, ни бимолякулярной, ни 
тримолекулярной, так как во всех этих 
случаях мы имеем кривые линии. | 
Повидимому здесь мы имеем ясно 
РИС Г. | выраженный случай реакции нулевого 
‚ порядка. Пример почти чистой реакции 
нулевого порядка мы видим в случае разложения аммиака на поверхности 
‚ вольфрамовой проволочки, нагретой до 850° (Гиншельвуд и Бёрк). 1 
| В данном случае при окислении МаН$ можно предположить также, 
_ что реакция протекает по поверхности жидкости. В наших опытах поверх- 
° ность соприкосновения раствора с кислородом слегка менялась, так как 
® мы производили опыты в круглодонных колбах, интересно было бы повто- 
› рить опыты в цилиндрических сосудах. м в 
При увеличении общей начальной концентрации МаН$ скорость окис: 
› ления его уменьшается. В табл. 7 приведены данные окисления МаН$ при 
® концентрациях 0,074 и 0,14 г-мол. вли графически представлены на 
® рис. 8. Сера, содержавшаяся в МаН$ и окисленная за время опыта, выра- 
‚жена в граммах. На оси ординат отложена сера, на осии абцисс — время 
® Мы наблюдаем здесь, повидимому, явление, где само вещество является 
отрицательным катализатором. Такие реакции, где увеличение концен- 
‚ трации окисляемого вещества Уменьшает скорость его окисления, наблю- 


не 


70 100 7170 207 РТ 


1 1юшп. Свет. $0с. 127, 1116, 1955. р а 


} & 
й чт. ыы м 


ли Мурё_ я Дюфр о Они обясЧиют/ этот факт ем Чо 
еж ке ‚образуются перекиси, ‘которые дальше реагируют сами с собой. 


А-- О. = А(О)» 


ВИ о А), А=А(О)-РА(О) 
_ 65 А(0) - А(О) =2А-- О. 


Фцьь, 


‚ нашем случае это можно представить так: 


Н$-Е О. = Н$[О]› 
Н$(О]. |+ Н$ =Н$[0] -- Н$О 
Н$[0] + Н$[0] =2Н$ -+ О, 


о): обозначает активный кислород. У 
‚ Из прилагаемого рис. 8 видно, что увеличение начальной концентр: 
ии МаН5 вдвое, уменьшает скорость реакции вдвое. 
°— Отсюда мы видим, что период полного окисления должен увели 
аться вчетверо. Если для раствора 0,074 Е 
мол. необходимо 10 суток для полного. 
‘исления, То для 0,14 г-мол. раствора 
отребуется 40 суток. 
® Скорость реакции в данном случае 
братно пропорциональна начальной кон- 
ентрации, а период полного окисления 
атно пропорционален квадрату концен- 
ции. Повышение температуры на 15° 
звало ускорение процесса окисления 
аН5 в 3,5 раза; таким образом, темпе- 
атурный коэффициент имеет обычную для 
ермических реакций величину. Повышение 
а 10° вызывает ускорение реакции в 2,4раза. 
Часто встречаются реакции, в кото- | Рис. 8. 
тела, приведенные в соприкоснове- у 
‚ реагируют больше, чем в одном направлении. Кроме главной реакции, \ 
имеем еще другие параллельные, которые идут со скоростями, при- — 
длежащими им в отдельности. Коэффициент скорости, который и т 
а ется, есть сумма коэффициентов всех реакций. С 


# К=кК, | К.. 


_ Величины К, и К› можно определить в отдельности, определяя ко- 


ичества продуктов каждой реакции. Если теперь обозначить отношение 
‘@жду весовым количеством этих продуктов через @, то будем иметь 

р р 

‘ли это отношение остается постоянным, то мы имеем случай двух па- 
ллельных реакций одинакового порядка. >. 
— Применение этого рассуждения к МаН$ показало, что здесь мы имеем, 
‘йствительно, согласно прилагаемой выше гипотетической схеме, случай 
вух параллельных реакций. В таба. 8, 9 и 10, приведенных для 0,074 г-мол. 
тора МаН5 и 0,14 г-мол. при 25° и для 0, 148 г-мол. раствора при 40°, м1 


3 


| $20 
адим, что отношение. $0.Г“0. 5230, остается довольно постоянным. 


У. 


пе в, 176, 624, 1923. 


> 
ИВ 


0,074 г-мол. МаН$ 25°. 
” 5:0" | 50-50," | 


0,9 


Среднее 19,7 


ТАБЛИЦА 10 


0,148 г-мол. МаН$ 40° 


$20: у | $0 $0 


а,580, 
З09час: 


_ так как в начале опыта мы имеем еще очень малые количества про 
_ тов окисления. 

° При повышении температуры, как это видно из сравнения табл. 

° Эи 8, отношение понижается, что указывает на различное _ влияние 


о ператур на константы скорости параллельных реакций. | у 


т Постоянство отношенияя $20.’ к сумме $О0,’-- 50, подсказыва - 

мысль о том, что $5Ог образуется именно из $5О;". Мы имеем здес 
‚ случай последовательных реакций. 2 
Во всех опытах при окислении МаН$ мы видим, что образование. И 
_ сульфата ‘идет быстрее, чем сульфита. Тиосульфат является главны 


о продуктом окисления. Эта разница в скоростях образования одного и. 


_ гого вещества легко объясняется предложенной нами выше схемой. 
Образования тиосульфата необходимы только две частицы Н$О.' 

| НО, -- Н$О,' = $0." Н.О ВР 

в то время, как лля образования сульфита необходимо, чтобы две части 

цы Н$О’, столкнулись между собой и с одной молекулой кислорода, ГС 

конечно менее вероятно, чем двойной удар к 

Н$О» -- НО» О, =2Н5$О... 
Кроме вышеописанных опытов нами была сделана ориентиров 
попытка проследить влияние спирта на течение реакции окисления. Г. 


_ Опыты были произведены с метиловым спиртом. Из этих опытов 


_ Что спирт замедляет реакцию окисления МаН$. Все данные приведе! 
^ от Пи ан нанесены на рис. 9. ‚НЙ 


ТТ ЗУ Г-.РРУ , Га В ь п з АТ №12 Г. А | Г М Ч: * М И 1: Ух ЭМ т 7 & Я ЧАР) уе И, К И ЦИ я 
о а Нл ии у а, КА В #8 9. 64 АГ) 08 | |’ Е я м . И СУ ; Г 4:71 

г 3 ег 1 | ы д ч “, ы 7 * х зу ’ # у , к. | 
ми 2; т. р ь. С ы $ у т“ . # ; 

й \ 


ОКИСЛЕНИЕ №5 и МНЯ а 


® Из этого рис. видно, что спирт замедляет скорость окисления и 
еняет вид кривой спадания концентрации МаН$. 


ТАБЛИЦА 11. 
0,737 г $в МаН$ при 40° без спирта. 


= А иное сионистов нь } 
| | Сумм 
{ мма 
Ч Часы Ман$ Ма,5.0: №30; | №,50, ре . 
| | 
49 ч, 50 м. 85,28 8,88 | 4,68 1,04 99,88 и 
92 ч. 50 м. 76,8 16.83 | 4 6 99,60 
| 117 ч. 05 м. 73,3 20,95 | 2,75 1,76 99,76 
191 ч. 35 м. 57,5 Зи Е 100,07 
| 286 ч. 35 м. 39,0 55,57 О 90 99.70 
| 0,68 г 5$в МаН$ при 40° + СН.ОН 
| | | 
49 ч. 50 м. 86,40 6,63 В 1001 99,96 
| 92 ч. 50 м. 81,55 9,56 ви 2,0 100,02 
о 117 ч. 05 м. 77,00 ОТ ДОР 5,29 99,92 
| 191 ч. 35 м. 73,30 1460 5,98 | 6,14 99,97 
286 ч. 35 м. 68,70 НЙ 498 9,67 100,00 
|8 
|’ Чтобы подойти ближе к выяснению предложенной нами выше слож- 
ОЙ 


схемы процессов окисления, мы принуждены были обратиться к изу- 
чению окисления чистого сульфита. 

| Окисление Ма.5О.; изучено достаточно хорошо; как показал в своей 
работе Бигелов!, реакция эта весьма чувствительна к присутствию ка- 
тализаторов. Малейшие примеси уже искажают реакцию, опыты можно 
правнивать только те, которые произведены с одной и той же водой. Он 
нашел, что отрицательными катализаторами являются следующие веще- 


ТАБЛИЦА 12. у 
г 0,0322 г-мол. Ма.5О, при 25°. Г. 


5 


Найдено Поглощено 
| 0 0,5158 0,770 | 0,77 т 
1005. ть 
17 ч. 0,2120 0,3038 0,93 0,93 К 
41,19/5 58,916/, 100,019 5 ^ 
р. 42 ч. 0,0596 0,4564 1.00 1,00 у 
| 11,550/0 88,50 100,05 
э 69 ч. 0,01398 0,5019 И 1,04 
2.69 97.29 99,98 } 
. 99 ч. 0.00299 0,5132 позе 1,05 
| 0,58 99,46 100,04 
119 ч. 30 м. ме 0,5159 _ от 1,05 
100,01 100,01 
е 1 В1ре![ оу, 245$. рНуз. спет., 26, 493, 1393 о 
11 й 


—  Журивл общей химии, т. 1 ((ХПТ), вып. 8-9, 


’’ ства: глицерин 1/22970, О ИА 1140000, рано 1.4000, | 3: 
’’  1,23970 г-мол в л. По данным Титова! достаточно 1/1000006000 1 л 
®  лиардной мол. СиёЗО., чтобы ускорить реакцию, что также. подтверди 
Лютер (1 ег)". 

В работе Мурё, Дюфреси Бадош (Моигеаи, РиНа1ззе, Вадосне 

° указано, что тиофенол, метилксантагенат натрия, сера, Ма›$, Ма25.Оз, Р% 
являются отрицательными катализаторами, положительными АВ 
° Ма» Оз, Си5О, КС№$, 55.5... Катализаторы в зависимости от условий реакиь 
о могут быть то положительными, то отрицательными. Скорость пото! 
воздуха, величина пузырьков уже влияют на скорость окисления (Мазон 

и Мэтью (Мазоп и Ма\е\з).4 Бекстром (Васкзфот) 5 в своей работе 
над окислением Ма-5О. доказал, что эта реакция является цепной реа 
цией. При поглощении одного кванта света образуется цепочка в 50000: 
5000 молекул. Прибавка отравител 


| ИИ обрывает эти цепочки, укорачива 

› 700% „рыбинеаЕт Е 20. 0И9 | 

; -- их, понижая тем самым скор 
реакции. 


1 


Для наших опытов мы пол: 
зовались солью №250: от Каль 
баума, в ней аналитически был 
найдено 0,25%/, Ма250О.. Окисле! 1: 
было произведено над 0,032 г-мс 
раствором Ма›50. при 25°. П 
дуктом реакции является тол 
сульфат... Окисление прошло оч 
быстро, через 99 часов оста 
только 0,58°/, сульфита. 

Рис. 10. В табл. 12 ‘приведены данны‹ 

окисления сульфита; в ней, кроме 

количества серы, приведены еще две рубрики для кислорода, поглощенног 
и вычисленного из найденных соединений. Рис. 10 представляет кр 
окисления сульфита. Мы видим на рисунке, что кривая сульфита’ 
° книзу вначале очень быстро, затем замедляет этот ход. Кривая ай С 
вершенно симетрично поднимается кверху. 
Вычисления, произведенные над Ма.5О., с целью посмотреть пор 

док реакции, показали полное согласие с данными Титова. Как мы в 
°— Дим из табл. 13, константа для реакции первого порядка остается постоя 
’° Ной, если вычислить ее по изменению ‘концентрации сульфита. 


Г. РА-МеА—х) 


м Я 109 оч 


ит 0.4343 2 
К-—= 434. ЗК, 
К ен 1000. 


А — начальная концентрация вещества, х — количество 
вещества, $— время. 


1 745. рпуз. Спет. 45, 641, 1903.. 

2 745. рнуз. СНет. 45, 662, 1905. 

СВ. 179; 231 1924. 

* Лоюигп. рВуз. спит., 30, 114, 19725. 

° ]оига. Ашег. съет. $0с., 49, 1460, 19727. 
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ОКИСЛЕНИЕ 5,5 % маня 
= 

_ Так как опыты Мурё Мое ука- ТАБЛИЦА 13. 

е ают, что Ма.5.О. является ядом для == ВИКИ 
акции окисления сульфита, а в наших 


и 


Время (А—х) 
тытах накопление тиосульфата идет очень К 
ыстро, то мы хотели подойти на опыте 1$ НО 
личественно к выяснению влияния Ма>55Оз 
аокисление Ма,5О.. Предварительно были. й | м 
роделаны в тех же условиях опыты над У 41 1 29 79 
кислением чистого тиосульфата, а затем до 11.55 2731. 
же смеси тиосульфата и сульфита. 69 2,69 22.101 
°— В работе Воманчи (\УотапсН]) ! над 99 0,58 22,60 _ 
кислением Ма.5>Оз озоном было указано, АИК 
то продуктами реакции является сульфит, _ Среднее 22.50 


льфат и сера. Реакция идет по его пред- | | | 
оложению в две стадии. В первой №2530. каталитически распадается по 


'равнению ЗМа,5>Оз = ЗМа,$ О, --3 


30 второй стадии озон соединяется с сульфитом 
| 2№а:50. + 20, = 2Ма,50, --20,; 


общее ‚ уравнение: 
| ЗМа,5:Оз —— 20, = 2№а.50, | Ма30, -- 35-20. , 
№ Такие же продукты реакции были обнаружены Л. Мармиром (1.08 т 


° В работе произведенной нами Ма-3>О: окислялся кислородом при. 
мосферном давлении. Соль Ма>52Оз ‘употреблялась марки КаЪрацига. И 
нализ показал, что употребленная соль была совершенно чистая. Опыты. 
ли произведены с 0,048 г-мол. раствором Ма25»О. при 25°. Было обна-_ 
кено, что окисление тиосульфата идет очень медленно, за 3681/. час. он 
ислился только на 2,15]... 


ТАБЛИЦА 14. 
0,0464 г-мол. Ма-$2О. при 25°. 


о О СТЕН АИИС СЕ РАННЕЕ ВИН ИЕН рис ЧС ЕСИ ЕЕК ЧЕЧНИ. 
у Сумма Кислород 
№. | Часы Ма 55203 | №50. | Ма-.50, о 
И | 9 Найд. | Погл. 
№ | | 
$ 0 1,551 | [о 1,16, 1,16 
й 143,55. 1,544 | 0,00435 0,00412 НЫ 
| 99,59/о 0,289/о 0,27 100,05 
№ ^^ 116,5 ч.. 1,540 | 0.00705 0,00412 7-48 
ов 99,2990 0,4400 0,27 100,00 
№ 137 ч. 45 м. о. | 0,01090 0,00481 1,18 | 1,19 
| 1% р 99,050/0 0,7000 0,31 100,06 
1 179 ч. 40 м. 1,535 0,0109 0,00587 118119 
И 98,900/0 0,706/о 0,44 100,04 
№ 235,5 ч. 1,531 0,0109 0,00837 1,18 1,21 
Е. 98,705/0 0,700/5 0,54 99,94 
306 ч, 25 м. 1,523 0.0109 0,00998 1,18] 1,22 
| 98,309 /0 0,706/о 0,54 99,64 | .| 
368 ч. 25 м. 1,50 0,01569 0.01569 м о Ви 
| 97,905/° 1,01 ела 99,64 | 


1 Ашег. Свет. оигп:, 45, 55, 1915. а ? 
Вс. 154, 1912. . и | и 


к 


И ТАБЛИЦА 15. И 
0,028 с-мол. №530; и 0,049 г-мол, Ма;3.0з при 2° 


Кислород. 


| Найд. | Погл. й` 
0 и 0,4605 1,5900 | 1,88 
22.4500 77,50 ее 99,95 
27 ч 0,4100 1,5480 0,0924 1,96 
20,060, 75,5 4,50 /‹ 100,06 
52 ч. 15 м. 0,3652 1.537 0,1479 2,00 
17,959) | 74,9 7,23 ` 100,08 
07 ч. 99 м. 0,3190 _ 1,515 0.2060 2,02 | 
15,600 /° 73,9 10,14 99,64 И 
124 ч. 38 м. 0,2932 1,4909 0,2588 2.07 
Е 12,62 99,62 
198 ч. 49 м. 0,2310 |! 15466 Ин 2.07 
ь а т > 15,20 97,93 _ 
222 ч. 19 м. 0,219 11:14 ом 2,07 
10,70% | 70,91 |: 15.93 97,54 
и и 
] , 


Мы обнаруживаем здесь, как и предыдущие авторы, И 
различные способы окисления, те же самые продукты реакции: | а 
Ма.5 О; и серу. Результаты опытов приведены в табл. 14 и нанесены 
°—  Фически на рис. 11. В этой табл. мы проводим, кроме количества. 

° ещеи количество кислорода, найденного, | 
° Из соединений и поглощенного. 
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При окислении смеси Ма.5О. и Ма.5>О. употреблялся раствор, с 
°  жащий 0,028 г-мол. Маз5О; и 0,049 г-мол. Ма.$2О; в д. Окисление был 
° произведено при 25°. Продуктами реакции найдены сульфит, сульфат 
| ‚ сера. Раствор через 4 суток был мутный. В данных опытах мы выдел 
шуюся серу аналитически не определяли. Все результаты анализа’ 
° дены в табл. 15 и нанесены на рис. 12. о. 
т Из опытов, произведенных над окислением чистого ‘тиосульф 
‚ ВИДИМ, что окисление его идет крайне медленно, но под влиян 


Р 


№ А И 
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фита оно ускоряется в 13,6 раза. В то же самое время окисление сульфита 
замедлилось в 16,5 раза. Таким образом тиосульфат является отравителем 
по отношению к сульфиту. 


Ма. О; чист. за 13,5 час. окисл. .. 0,2415 
Ма.5Оз в смеси за 222,5 час. окисл.. 0,2415 


Во всех опытах, проделанных нами над окислением МаН$ и Ма.5Оз -- 
’-- Ма,55Оз, мы не наблюдали максимума для концентрации промежуточно- 
‘го продукта Ма›5О:. Его отсутствие объясняется очевидно замедлением 
‘окисления сульфита в присутствии тиосульфата, сдвигающего максимум. 
'Для наблюдения максимума надо было бы продолжить опыты гораздо 
дальше. 

| | МаН$ при растворении в воде гидролизуется очень слабо, как по- 
‘казали Шервинский, Нокс, Кюстер (Слегмитз1, Кпох, Кичег). Одна- 
ко, там все-таки присутствует некоторое количество Н,$, а именно в раз- 
'бавленных растворах его около 0,15°/, поэтому мы хотели посмотреть, 
‘как ведет себя чистый сероводород в водном растворе при окислении 


кислородом. 
НУ -|- НО = Н.5 1. ОН’Са,з —- Сон:. 


Мы насыщали дестиллированную воду сероводородом при 25°. К со- 
жалению, точных количественных данных нам получить не удалось, и мы 
‘установили здесь только качественную картину. Окисление сероводорода 
идет быстрее, чем гидросульфида, и продуктом реакции является только 
‘серная кислота. Раствор оставался во все время опыта прозрачным. По- 
ллаци (РоПас!)* в опытах, произведенных над окислением сероводорода, 
Обнаружил тоже только серную кислоту, предполагая, однако, что окисле- 
ние идет в две стадии, в первой сероводород дает серу 


Н,$--О =Н,О- 5, 


которая тотчас реагирует с кислородом и окисляется в серную кислоту. 
®— Из всего вышеизложенного мы видим, что 1) реакция образования 
тиосульфата идет параллельно образованию сульфита, 2) образование 
сульфата есть последовательная реакция (сульфит — промежуточный про- 
дукт между Н5’ и Н.50)), 3) водород, находящийся в МаН$, окисляется 
кислородом в воду. 

Таким образом схема, предложенная нами, в общих чертах не проти- 
воречит экспериментальным фактам. 


— ——_ ©. 


Окисление Ма25. 


| Мы получали М№а.5 следующим образом. Крепкий раствор щелочи 
1 2 МаОН в с?) насыщали быстрым током сероводорода. Сероводород 
подавался через широкую стеклянную трубку диаметром 1 см. Широкая 
грубка необходима для того, чтобы выделившиеся кристаллы Ма.$.ЭН.О 
те закупоривали отверстия трубки. Осадок быстро собирается и филь- 
руется через стеклянный фильтр в атмосфере водорода с откачиванием 
зодоструйным насосом. | 


°_ Анализ полученной таким образом соли Ма-$ . ЭН.О ‘дал следующие результаты. В 
\а.5.ЭН.О должно быть серы 13,330/о, найдено аналитически 13,359/.. 


Вопросом окисления Ма›5 занимался Мичерлих (Е. МИзспег св)? 
ще в 1826 году. Он продувал воздух через раствор Ма»5 и нашел, что 
1родуктами окисления являются тиосульфат и сода. Е. Ригкеез наблюдал 


* МопЕ{енг зсепф, 22, 1908. 
?Апп. Рвуз. и. Среш. 8, 440, 1826. 
* юит. Амег. Свет. 50с. 18, 525, 1896. 
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ль тиосульфата, а затем ‘сульфата при электролизе `Ма,5. Зале 
Трауц (М. Тгаи{): в 1907 г. исследовал окисление Ма.5 чистым кисло 
родом в термостате. Об окислении он судил по убыванию | давления ки 
слорода, не определяя продуктов окисления. \. Качег, Кишрь Корре!: 
_ наблюдали, что при действии Ма.5 на органические вещества он оки 
‚ сляется в сульфит, сульфат и тиосульфат. Ь 
В данной работе окисление Ма›5 производилось кислородом при ат. 
мосферном давлении. Как и при окислении МаН$ мы изучали здесь влиЯ 1- 
ние концентрации и температуры. и 
При растворении в воде Ма.5 сильно гидролизуется: Ма,5 -- НО = с. 

о =МанНз-- Маон. ‚| 
к у И | Сни Г Сон. | | 
По данным Кйз{ег’а и Нерее!п” ав 0,1-н. раствора Ма>5 гидро- | 
лизуется 86,45/0, по данным Кпох’а 1-мол. раствор Ма25 гидролизуется | 
на 9159/о. 
В то время, как в растворе МаН$ мы имели главной составной часть ю | 
ионы Н5’, здесь в растворе Ма-5 количество ионов Н$’ равно количеству 
ионов ОН’. Поэтому надо было пред-| 
полагать, что присутствие гидроксиль 
ных ионов изменит картину окисления, | 
что мы и имеем в действительности. \\ 
Для окисления Ма.5 были взяты | 
растворы 0,038. г-мол. Ма5. и 0,151 
г-мол. Ма. в 4 при температуре 95. | 
Во время окисления раствор оставал 
прозрачным, опалесценция наблюдала 
‘только два раза к концу опыта. В таб 
16 представлены аналитические да 
ные окисления. 0,038 г-мол. раство 
М а.5 при 25° графически изображены в 
рис. 13. и. 
Мы видим на этом рис., что криве 
№ $ идет вначале до 50%/ быстро книзу, потом замедляет свой ход. 


ТАБЛИЦА 16. 
0,038 г-мол. Маз в л при 25°. 


Часы Ма.5 №5 | Ма.5 Оз. Ма.5 О. №520: Ма250. | Сумма >. 
0 0,6071 и 
` 1009/о 
21 ч. 30 м. 04895 0,01129 0,0945 | 0,01129 ь 
80,67 1,86 15,59 1,86 99,98 - 
44 ч. 30 м. 0,3574 0,0222 0, 1884 | 0,0272 : 
60,55 3,68 31 '02 4,48 ` 99,71 
68 ч. 45 м. 0,3187 0,02437, 0,2064 0,050141 . 
57,50 4,03 33,99 8,26 98,78 
118 ч. 35 м. 0,2780 0,02752 02244 0,07005 
45,79 4,58 36,96 1,54 93,82 
139 ч. 10 м. 0,2615 | 0,02540 0,2385 | 0,07417 
43,07 4,18 _ 39, 28 р 98,75 
12] ч. 40 м. 0,2315 | 0,02488' 0, '2540 0,08448 
38,14 4,09 41,86 13,91 98,00 
236 ч. 45 м. 0,2138 | 0,02434 0,2604 0,09348 
| 95,15 4,0 42,98 15,40 97,53 
мес) 1 745. г. ЕеКкноспвет., 13, 550, 1907. 


ь. | 3 243. рпуз101. ЭВель, 17, 114, 1927. 


РЯ, 


# ф-т ПГ. , БЬЮ С Ах КО у $’ т Г 
} р А, с } у% р РТ : 4% 8 . < 
г 3 1 # 


м ОКИСЛЕНИЕ Ка. и МаНЗ | _ 1189 
очень медленно идет дальше вниз. Кривая Ма›5О, идет прямолинейно 
кверху, начиная с 119 часа, она начинает идти книзу, но этот уклон на- 
столько мал (разница между максимальной точкой и последней всего 


до 60 часа подъем этот довольно быстрый, здесь она делает небольшой 
перелом и дальше медленно прямолинейно поднимается вверх. Эта точка 
перегиба на кривой соответствует той точке на кривой Ма25, с момента 
которой окисление Ма.5 идет медленнее. Кривая Ма.5.О, идет вначале 


} 


очень быстро кверху, потом медленно поднимается по прямой. 


ТАБЛИЦА 17. 
0,151 г-мол. Маз в л при 25°. 


| Чаы | М5 | М5» | №50. | Ма,З0, | Сумма $ 
| | | | 
| 0 | 2,485 | | 
й 100/00 | | 
| 27 ч. 36 м. 2,412 | 0,00966 0,0544 | 0,00778 
‚ 97,05 0,39 2,19 0,31 99,94 

О що 2.202 0,01163'. 0,133 0,00962 
1 055. 09 м 
| 143 ч. 03 м. | 2,220 | 0,01794 01954 | 0,0168. 
| 89,3 0,72 7,86 0,68 97,56 
170 ч. 22 м. | 2,095 | 0,02175 0,270 (| 0,0225 
| 84,32 0,86 | 10,90 0,90 96,98 
211 ч. 27 м. 1,992 | 0,3033, 0,3390 | 0,0234 
| 80.55 2! | 1368 0,92 96,32 
234 ч. 27 м. 1,934 | 0,03953 0,8053 | 0,02485 
7182 | 1,59 | 155 

| 


100. 4 ^ 9591 


’ Табл. 17 представляет результат анализов при окислении 0,151 2- 
мол. раствора Ма.5 при 25°, которые в виде кривых нанесены на рис. 14. 
На этом рисунке мы видим, что Ма>5 идет медленно, прямолинейно книзу, 
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Рис. 14. Рис. 15. 


Эднако, нельзя предположить, что прямолинейность эта сохраняется до 
Конца, так как на двух других рис. 12 и 14 мы видим, что умень- 
шение количества Ма.5 идет по кривым. То, что здесь на рис. 13 мы 
имеем прямую линию, можно объяснить тем, что здесь окислилось только 
20% Ма.5, что отвечает небольшому участку на кривой. Ма-5>Оз, Ма.5О:, 
'Ма›50. идет прямолинейно вверх. Прямая Ма»5.О, лежит гораздо выше, 
чем Ма.ЗО. и Ма,5О,,. 


’® Окисление Ма.$ было произведено кроме того и при 40°. Для этого 


0,53°/о), что его почти не заметно. Прямая Ма›5О,: идет все время кверху, | 


9 _ % ММА, МТ (ТАЛЬ ПЕТРА бл. 92 Ре ЗАЕРААТЕ № 
ОУ ОА М ПИЯ У А са 
} У ОАЙ МУ а И О ое А 
ми . ' Ро } АНЯ АИ 
\ Е А 


’ 110’ ^ ба Щувариви В м. ВИРВЕВАУЗУДАХОВА 
} я пу Я м й и ,. 
_ брался 0,188 г-мол. раствор Ма.$. Результаты окисления приведены 
_ табл. 18 и графически на рис. 15. Кривая Ма.$, как мы видим из рис. 14, 

идет вниз вначале медленно, а, начиная с 95 часа, очень быстро; крива; 

Ма-5.Оз идет кверху, вначале, как и кривая Ма.5 очень медленно, зате 
очень быстро. Кривые Ма»5О; и Ма.5О, идут прямолинейно кверху. Про- 
дуктами реакции найдены Ма›5О., Ма,5.Оз и Ма>5О,, кроме названных 

ТАБЛИЦА 18. "| 
0,188 г-мол. Ма2$ в л при 40°. и 


ь Часы Т №53 | М№а,50. | Ма,5.О; | Ма.$ 0, | Сумма $ 
АИ о они о С 


0 3,027 
30 ч. 51 м. 2,943 | 0,01495| 0,0638 | 0,00087 
97,2 0,49 21 0,03 99,72 
76 ч. 51 м 2,7666| 0,076 | 01661 | 0.00769! . 
91,40 2.51 5,49 0,95 99,65 
96 ч. 51 м 2,675 | 0,1150 | 0.1874 | 0'00985 
88,4 3,80 6,19 0,32 98,71 
118 ч. 41 м 2,517 | 0,1538 | 0,2872 | 0,02966 
83,2 5,08 9,49 0,98 98,77 
151 ч. 23 м 2,230 | 0,1852 | 0,4963 | 0,0537 
73,69 6,12 | 16.40 1,77 97,98 
201 ч' 23 м 1,703 | 0,2260 | 0,9280 | 0,0837 | 
56,33 7,47 | 3065 2,76 97,98 | 
236 ч. 23 м. 1,129 | 0,2610 | 1,4060 |’ 0,1353 в 
37,32 862 | 467 447 97,11 в 


ТАБЛИЦА 19. 
0,038 г-мол. Ма.$ вл при 25°. 


Кислород 


Часы 


й Найд.-{ по- 
Найд. Поглощ. О, 
| | 

21 ч. 30 м. о 
44 ч. 30 м. 0.228 01005 в 
68 ц. 45 м. 0.202 10338 1 
118 ч. 35 м. 0,349 0,389 0,36 
139 ч. 10 м. 0,365 0,41 0,37 
181 ч. 40 м. 0,396 0,44 0,41 
236 ч. 45 м. 0,430 | 0,447 0,445 


ТАБЛИЦА 20. 
0,151 г-мол. Маз5 в л при 25°. 


Кислород 


——шщБ——Ш—Ш—_————————————. 


| 
ы з 
а Найд. Поглощ. И 

27 ч. 36 м. 0,07. | 0,072 0,071 

75 ч. 15 м. 0,136 0,148 0,141 
114 ч. 03-м. \! 0,207. . 0,254 0,242 
170 ч. 22 м. | 0,279 0,378 0,360 
211 ч. 27 м. = 0345 0,462 0,446 
234 ч. 27 м. | 0,708 0,531 0,499 их 

| 
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продуктов, новидимому, здесь: образуется также Маз Об Мысне‹опредея 


количество ‚серы,-а второе заклюнается в том; чтосколичествоь поллощен- 
ного кислорода гораздо больше нема вычисленное»из найденных ссоедич 
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® 0.1000 «ПОЛИТ 
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Рис. 16. 
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© 0, ^000.+ ПОЛИТ, 


9 100 150 200 250 час. 
® 41000 + ПОЛИТ. Рис. 17. 
$ | 50 100 150 200 20 ОЕ 


в Рис. 18. а ‚9 


‘нений. Если пересчитать недостающую серу на тритионат, ‘то, как мы' 
‘видим из табл. 19, 20, 21 кислород, поглощенный и вычисленный, п и-. 
нимая во внимание количество его в тритионате, довольно хорошо сов! а 
дает для всех опытов. Кривые кислорода представлены на рисунках` 16». 
17 и 18. 

Предположить, что здесь присутствуют высшие политионовые кис- 
ты, нельзя, так как из работ Куртенакера и Кауфмана (КиЦепаскег 


нех а, ЗК 2%. 
«-- о 
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54Ов” 50 = $3Оь' - $20: к в 

Е , № 

Наше предположение, что при окислении Ма»$ образуется именнс 
тритионат, подтверждается довольно хорошим совпадением вычисленного | 
и поглощенного кислорода и данными Куртенакера. в _ 
_Во всех случаях при окислении Ма,5 мы не наблюдали той прямоли: 
нейности, какая была при окислении МаН$. При попытке определить по 
рядок реакции мы видим, что она аномальная. Увеличение концентрации. 
4 раза влечет за собой увеличение периода’ полураспада в 9—10 раз. Пе. 
риод полного распада обратно пропорционален некоторой степени кон 
центрации. На окисление: 20% 0,15 раствора Ма» потребуется 210 ч., в 
окисление 20% 0,038 г-мол. Ма.$ потребуется 22 ч. - 
Увеличение температуры на 15° вызвало ускорение реакции в 3,4 раза 

так что на 10°” она увеличивается в 2,1 раза. уч 3 
Чтобы посмотреть, является ли образование Ма›5О. параллельно 
реакцией ‚образованию тиосульфата, мы применим пробу Вегшей 
дера. Мы видим из приведенных табл. 22, 23 и 94, что отно 
и а Ве 


шение $050" остается довольно постоянным, как и при реакции МаН$ 
3 < ^- 4 К: 
Коэффициенты эти, как видно из таблиц, меньше чем для МаН$; это по 


ыы: 
казывает, что здесь образование сульфита и сульфата больше, чем пр 
МаН$. т 


Ве 
а 


ТАБЛИЦА 22. 


0,088 г-мол. Ма.$ 25° 


ТАБЛИЦА 33. 


еее 
в—ШдМаАаАиы——.ыыыы=ы 


0,151 г-мол. Ма.$ 25° 


5.0." | $0;”--$ 0! | а $20." | $0. $0" | | 
| 
| 

15,6 |. 3,7 4,2 22 0,7 

31,0 8,2 3,8 5,4 0,9 

34,0 17.3 2,8 7,9 4 

37,0 16,1 2,3 10,9 6 

39,3 16,4 2,4 13,6 1 

41,9 18,0 | 2,3 15,5 6 

430 19,4 р | 
Среднее .. 2,9 


| | К 
Повышение температуры, как и в случае МаН$ ведет к падению ко 

$203!" т 
эффициента 30-50% кроме того, мы наблюдаем, что увеличение кон 


центрации при одной и той же температуре влечет за собой увеличени‹ 
коэффициента. | Я" 


-#’ 


И т а СО О В од ИИ и 
р позислани Же. 8 и Ни ва т 
ТАБЛИЦА 24. | О 
——__ — д У 
0,188 г-мол. Ма.$ при 40° И м 
О И а. . И 
се а. | $0.’ + $0. | Я | ь 
ДВ 0,5 | ‚4,2 , 
5,5 2,8 | 2,0 . 
6 9-1 4,1 1.5 
9,5 6,1 1,6 
16,4 7,9 2,1 
30,7 10,2 3,0 
46,7 Оса 10 
И , 
Среднее `. . 2,6 
ы 
это видно из табл. 16 в рубрике Ма>5.О.. Здесь сульфит проходит через - ., 


небольшой максимум. 


Г 
м. 


’° Кроме всего вышеизложенного, мы видим, что окисление Ма.5 идет 5. 
з три раза медленнее, чем окисление МаН$. к 
| е 0,3933 г серы в Маз5 окисл. за 240 часов. р 
РЗ Е Ща 20. И 

°— ГБсли сопоставить между собой окисление Н.$, МаН$ и Ма›5, то мы —. 
зидим, что по мере прибавления щелочи к водному раствору Н,5, т. е. о 
мере перехода последнего в МаН$, а затем в Ма›5 скорость окисления па- г ` 


ает и наблюдаются все большие усложнения в ходе реакций. В то время, 

ак при окислении Н.5 получается единственным конечным продуктом 
›5О., при окислении МаН$, кроме сульфата, появляются сульфит и тио- % 
‘ульфат. Переход к Ма›5 сопровождается, кроме перечисленных продуктов, | 
ще образованием политионовых кислот, повидимому, главным образом, — 
ритионовой. 


Заключение. 


1. Произведено экспериментальное исследование окисления МаН$ 
т Ма.5 при двух концентрациях и двух температурах. 

2. Произведены ориентировочные опыты окисления водных раство- о 
зов Н›5, Ма›5О., Ма›5.О. и смеси Ма›$О. 2 Ма»550.. | в 
’® 3. „Установлены продукты реакции окисления. 

| 4. Количественное изучение хода процесса окисления МаН$ на осно- 
1нии наших данных говорит за предложенную нами схему. Таким об- и 
'азом мы имеем здесь два параллельных процесса. Одна из параллельных = — 
етвей состоит в свою очередь из последовательных звеньев, что подтвер- си 
‘дается существованием максимума концентрации промежуточного про- 
укта. ` 

°— 5. Окисление МаН$ может быть характеризовано, как реакция нуле- ты 


ого порядка, что дает повод предполагать большое значение для про- 4 
ессов явлений, происходящих на границе жидкость — газ. К 
’ 6. Из опытов окисления смеси Ма›$»О. | Ма›5Оз видно, что тио- И 
ульфат является отравителем для сульфита, кроме того, мы имеем здесь и 
‘ример химической индукции, так как Ма›5›О., не окисляющийся в чистом — У 
иде, в присутствии окисляющегося Ма›5О; сам реагирует. | о 
_ 7. Прибавление МаОН к сероводородной воде с переходом от Н.$ = 
‚ МаН$ и далее Ма›5 дает нам ряд растворов с падающей способностью Им 
в. | у 
. о 


и | | МАХ | 
_ К окислению; реакция идет темсмедленнее, чем боты рн, вмес а х 
_  щелочная реакция ведет-к-общему-усложнению-схемы. процесса. _ ве 
Ч 8. Увеличение конценращии Майе еде раза замедляет скорост У 
реакции в два раза. 

9. Увеличение концентраций” Ма. "ведет ©. г`‘О. 2 меньшению скорост 
‘реакции. 

10. Увеличение концентрации сМаН$ и Ма» боспособствует. некотором: | 
увеличению количества: 50; и $0, которые Вова являются Ор 
ными по сравнепию с $20: у 9 | 

Ограничившись в! ‘настоящей статье описанием экспериментального 
материала и некоторыми соображениями по поводу его, мы надеемся вер 

_нуться к настоящей теме для более. глубокого `физико-химического ее. я 
учения. 
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ПРОФ. М. С. ВРЕВСКИЙ (1871—1929) 


в... ПАМЯТИ ПРОФ. М. С. ВРЕВСКОГО. 
Ш: (12 1871—29/\ 1929). 
| С. А. Шукарев. 


ство свое он провел в деревне в имении своего деда. . | а, 
° Дом Вревских был полон реликвиями Пушкинской эпохи: Пушкин 
‘ближайшим соседом Вревских по имению и во время ссылки много. 
дней провел в обществе прабабки Михаила Степановича Прасковьи Але-. 
ксандровны Вульф и ее детей — Евпраксии Николаевны (по мужу Врев- — 


ской — бабушки Михаила Степановича), Анны Николаевны и Алексея. 
пиколаевича. а 
_ Михаил Степанович был хорошо знаком с Алексеем Николаевичем ! 
Григорием Александровичем (сыном поэта). | ин. 
®— Мать Михаила. Степановича была воспитана за границей и свои 
детей обучала еще в детстве иностранным языкам, из которых английский. 
тал как бы родным в их семье. | к 
Двенадцати лет Михаил „Степанович поступил во 2-й класс Аппеп 
ше. В старших классах он увлекся психологией и по окончании. гимна- 
ив 1891 году отправился в свое первое заграничное путешествие, наме-_ 
реваясь в течение летнего семестра прослушать курс лекций Вундта. — 
°  Заграничное путешествие оказало громадное влияние на ‘мировоззре- — 
е будущего ученого; вернувшись домой, он всецело погрузился в изуче- — 
ие природы; отдыхом для него была музыка, в особенности пение, так. 
‘ак в то время в полном блеске развилось его вокальное дарование. = 
— В том же 1891 году Михаил Степанович поступил в С-Петербуогский — 
Гниверситет, где с жадностью слушал наиболее выдающихся лекторов фи- 
ико-математического факультета, из которых наиболее значительное влия-. 
оказали на него проф. Иностранцев, Лесгафт и в особенности Д. П.. 
Коновалов. И 
®°  Ооступление Михаила Степановича в университет совпало с основа- _ 
ием так называемого „Маленького химического общества“ — студенческого — 
ружка любителей химии, в котором главную роль играли старшие това- — 
ци Михаила Степановича по учению В. Я. Яковлев и А. А. Байков. Ма" 
ькое общество собиралось очень часто для рефератов, демонстраций — 
. п. и скоро привлекло в свои ряды всех студентов, интересовавшихся — 


№ ° Михаил Степанович Вревский родился ` 12 февраля 1871 года; дет- — 


7: 3$ ЛХ 
#75 2 


и 


ельности Михаила Степановича — он с третьего курса поступил в лабо- 
аторию Д. П. и все свои силы отдал изучению физической химии. — 
_ Удачно законченная работа по изучению эфиров щавелевой кислоты, 
авшая интересные результаты, обратила на себя внимание — и Д. П. Ко- 

р, о: ` у з 1 ! 4 к 
_Ж; рнол обще { химии, т. Т, выш, 10, \ ИЖ 


* 
ем. 
у "х 
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о вием: „Об упругости пара водно -спиртовых растворов солей“ (1900 г. 


° Новалов пригласил М. С. работать в а а м. 
‚ ного ассистента. 


_ силами принялся. за “лабораторные исследования и в течение трех Е 
с большим успехом выполнил ряд заданий Д. П. Коновалова, а также 3. 

_ кончил и несколько самостоятельных работ. % 
И В это время Михаил Степанович работал не щадя сил и времени 
° лабораторная работа перемежалась чтением текущей заграничной литера 
туры и изучением основ целого ряда дисциплин, не находивших тогл 
своего отражения в университетской программе, составленной для студе! 
_ тов-химиков: высшую математику, термодинамику, специальные отдел 
_ физики и физической химии приходилось учить самостоятельно. д 
В течение этого периода Михаил Степанович исследовал динамиче 
ским методом упругости пара гидратов кремнезема и многих кристалло 
гидратов, для чего ему пришлось сконструировать особый оригинальный 
и остроумный прибор; особенные затруднения вызывались явлениями спе 
‘кания кристалликов между собой: приходилось смешивать изучаемое в 
щество с песком, вращать прибор в термостате для встряхивания порошк 
Много труда отняли также бинарные смеси аминов с водой. в. 
Значительная . часть из этих вполне законченных экспериментальны 
‘работ осталась необработанной Д. П. Коноваловым и не увидела свет 
Первыми вполне самостоятельными печатными трудами Михаила Ст 
пановича были: „Исследования теплоемкостей растворов хлористого к 
бальта в связи с явлениями окрашивания“ (1899 г.) и две работы под загла: 


За эти статьи Михаил Степанович получил малую премию имени Бутлеров 
и командировку за границу на летний семестр 1901 г. В 
Здесь он слушает лекции Бертело и Лешателье, а также Вырубов 
(химическая кристаллография), проходит практикум но физике в Сорбонв 
работает в СоЙёбе 4е Егапсе на тему, заданную Лешателье: „Восстановй 
ние окислов железа водородом“. к. 
В Лондон Михаил Степанович попал в мертвый сезон и был пора» 
_ любезностью англичан, которые несмотря на кавикулы показали ему все. 
_боратории и даже пускали специально для него в ход различные установ 
Весьма характерно, что Михаил Степанович отправился в кома 
‘ровку не в Лейпциг или Берлин, а в Париж и Лондон. Он нен 
‘правда в Париже того прекрасного оборудования, которым мог бы 
‘пользоваться для работы в Германии, не нашел и немецкой организс 
ности и налаженности всех условий для успешной работы: Лешат 
‚ смог предоставить Михаилу Степановичу какой-то совершенно непри 
собленный угол, а о французских аналитических весах, которыми приш 
пользоваться при работе, Михаил Степанович вспоминал всегда с улыб 
Михаила Степановича тянуло в Париж, куда он езлил неоднокр 
и впоследствии; посещал он и Англию и даже Испанию, в терм д 
бывал только проездом. Г 
Михаил Степавович любил вспоминать свои путешествия, рассь 
вал о лаборатории Лешателье, на лекциях по физической химии, ос 
вливался с особым вниманием на законе Лешателье, причем тракт 
этот закон в виде очень широкого обобщения, подводя под него нет 
‚ физические и химические, но даже и биологические и социальные процес с 
Лешателье по словам Михаила Степановича всегда советовал @м) 
браться за наиболее простые системы и в качестве объектов выб ира 
‚ наиболее изученные, хорошо известные вещества. Михаил. СТ ч сле 
‘довал этому совету и работал обычно с такими веществами как Ё 
Н.О, С.,Н,ОН, Н. 550, ит. п. ги 7 
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| 
умерла‘ еще’ 


оставить университет и переехать в. 

ович выдержал, правда, магистерский. 
экзамен, но с объявлением японской войны был призван из запаса на воен- 
ную службу, 


школьная сеть достигла нормы передо 

был избран почетным мировым судье 

щиком в Ти П Государственную Думу; 

эн упорно отказывался от этого. В выбо 

а свои слишком радикальные для того времени взгляды. о 
’® В это тяжелое для Михаила Степанович время на помощь ему пришла. 

› жена Наталья Павловна, которая всю силу своего влияния направила. 
‘то, чтобы вернуть мужа на путь его настоящего призвания. ) 
емье было принесено в жертву науке; благодаря самоотверженной и _ 
нергичной поддержке жены Михаил Степанович вырвался из житей- и 
ких путив 1906 г. вернулся в лабораторию, где попал в положение уже. 
овершенно самостоятельного работника, так как Д. П. Коновалов оста-. 

вил университет. и 
’° Все свое время, часто до глубокой ночи, Михаил Степанович прово- ° 
цил либо у лабораторного стола, либо в библиотеке Физико-химическоо = 


\ 


ощества. Искусство эксперимента, ксторым он владел в совершенстве, 

влекало его; новые обобщения и математическая их обработка легко вы-. 

мивались из данных опыта и находили свое выражение в печатных статьях — 

и докладах. | р 

’  Темами пяти крупных работ, выполненных в короткий трехлетний. 

срок, были: о. 

° 1) Упругость и состав пара смеси этилового спирта и воды, 1908 г.. 

’’ 2) Метод определения состава и упругости пара растворов, 1910 г.. 

’®— 3) Об изменении нераздельно кипящих смесей, 1910 г. И 
° 4) Об изменении парциальной упругости пара с температурой, 1911г. — 

’ 5) О правиле Дюгема — Маргулеса, 1912 г. а 

’ Блестящий синтез этих работ составила монография „О составе и 

пругости пара растворов“, защищенная М. С. Вревским в качестве маги- 

стерской диссертации в 1912 г. За эти же работы М. С. были присуждены — 

тремии имени Зинина и Воскресенского. т 

’ Уже в заглавии первой из них мы видим как бы отражение назва = 
1 магистерской диссертации Д. П. Коновалова „Об упругости пара рас- _ 
ров“, причем характерно, что все пять работ М. С. трактуют не только 
же самую тему, первая обработка которой дала Д. П. Коновалову все- 

ирную славу, но все эксперименты сделаны с теми же веществами, с ко- 

орыми работал учитель М. С. | а 

_ Диссертация М. С. непосредственно и логически вытекает из основ- — 


10й работы Коновалова, представляет ее продолжение и развитие. При — 
исании диссертации М. С. много труда приложил к тому, чтобы содержа- — 
ие 5 работ и теоретическую часть уложить в возможно меньшее число — 
‘траниц, чтобы диссертация „никак не вышла длиннее Коноваловской“, 
Зазмеру и стилю которой М. С. старался подражать, считая ее за высо- 

‘ий для себя образец. | у 

| ° Помню, как в 1914 г., когда я начал работать в лаборатории Врев- — 
‘кого над специальной темой, М. С. вручил мне для прочтения диссерта-. 
цию Коновалова, достав ее из маленькой лабораторной библиотечки; на: 
| лавном листе стоял автограф автора с пояснением, что книга „пода- — 


ум ААА т и 
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УК `рена в основание библиотеки при лаборатории физической Химии ‘универ 
ит ситета“.: ` 


вании термодинамических рассуждений к новым законам, дополняющи 


которых имеет минимум в нераздельнокипящей смеси, нарастает относ 


‚в другой области — в направлении противоположном. Границей обеих 06 


Магистерская диссертация Коновалова была для М. С. не тольк 


основанием лабораторной библиотеки, но как бы эмблемой, знаменем, пс 


ставленным при входе в лабораторию физической химии. _ 
Д. П. Коновалов первый интуитивно почувствовал глубокий теор: 


°  тический интерес проблемы упругостей пара бинарных смесей и ему пре 
° надлежит слава открытия основных типов кривых, изображающих зависи 


мость общей упругости пара от состава бинарной жидкой смеси; Конове 
лову принадлежат законы, связывающие существование максимумов. 
минимумов упругости с явлением нераздельного кипения смесей; им ж 
указаны законы испарения расслаивающихся смесей. к. 

Работа Д. П. Коновалова нашла отклик во всех странах; многи 
авторы трактовали те же или сопредельные вопросы с точки зрения пр: 
вила фаз; немало было и попыток подойти к объяснению максимальны 
и минимальных точек при помощи гипотез о различных межу 


‚ ных перегруппировках, протекающих в растворе (Бо]ега]ек). Р. Ривет. 


уап ег \"аа| дали термодинамическую теорию бинарных а но тольк 
М. С. Вревскому принадлежит заслуга глубокого термодинамического пор 
хода, связанного со специально поставленными экспериментами. 

Разработав методику изотермической перегонки смесей разных сли 
тов и воды, М. С. дал для каждой системы по нескольку изотерм соста 
и парциальных упругостей пара. 

Этот экспериментальный материал дал возможность проверить Выв 
денное теоретически Рибепт’ом правило о связи между парциальной упр} 
гостью и составом пара; наблюденные М. С. температурные изменени 
состава пара обычных и нераздельно кипящих смесей привели его на осн. 


открытые уже Коноваловым положения. | 
Законы, найденные М. С. Вревским, были таковы: |. 
1) При сообщении тепла раствору увеличивается в парах относи 
тельное содержание того тела, испарение которого требует большей : 
траты энергии“. 


которых имеет максимум, в нераздельнокипящей смеси возрастает отно 
сительное содержание того компонента, испарение которого требует бол 
шей затраты энергии“. 

3) „При повышении температуры растворов, кривая упругости т. 


тельное содержание того компонента, испарение которого требует мен! 
шей затраты энергии“. 4 

4) „В растворах, образующихся свыделением или поглощением тепл 
в одной области концентрации оба фактора перемещения равновесия (ф 
зико-механический и физико-химический) действуют в одном направлений 


ластей является точка максимума или минимума теплот смешения“. 43 

5) Самое общее положение, находящееся в связи с законом Леш 
телье: „во всех случаях равновесия между фазами переменного состае 
нагревание системы при постоянном ‘объеме вызывает в_фазе, образу 
щейся с поглощением тепла, увеличение концентрации того. компонент 
переход которого поглощает наибольшее количество тепла“ Я 

Читая диссертацию М. С. Вревского, нельзя не признать, что кис 
ученика оказалась достойной кисти учителя; созданный М. С. шедевр. 
только „по числу страниц“, отточенности слога и по сходству изучена 
объектов (спирты) походит на диссертацию 2. П. Коновалова, которой 
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"стремился по своему скромному выражению „подражать“. Вдумчивого 
“читателя прежде всего поражает глубина. простоты подхода к задаче, на- 
зсыщенность текста мыслью и экспериментальными фактами, блестящие в 
своей ясности и законченности выводы. 

® Сразу после защиты диссертации у М. С. появились первые ученики 
из числа студентов, присутствовавших на защите и увлеченных красотой 
\новой области исследования, открытой перед ними. 

| Это были Л. Э. Шалов, Н, Н. Заварицкий, А. П. Кайгородов, в со- 
этрудничестве с которыми М. С. неутомимо начинает новую серию работ, 
цолженствующих расширить экспериментальную базу термодинамической 
“теории бинарных смесей. 

| В том же 1912 г. Вревский читает первый свой приват-доцентский 
‘курс „Теория растворов“. Я слушал этот курс и помню, что для нас — 
студентов, воспитанных на немецких учебниках химии, по-новому звучали 
ээти лекции, в которых почти совсем не было отведено места теории раз- 
“бавленных растворов и электролитической диссоциации, а вместо этого 
"речь шла об общей термодинамической теории растворов всех коцен- 
Этраций, о правиле фаз; лекции, в течение которых ни разу не был 
зупомянут ни Оствальд, ни Аррениус, но зато очень часто речь шла о 
Менделееве, Коновалове, Рауле, Бертело, Сен-Клер - Девилле, Дюгеме, 
"Гиббсе. 
? В 1913 г. Вревский получает профессуру и самостоятельную лабо- 
раторию физической химии в подвале старинного мрачного здания, так 
называемого „Же-де-пом“. | 

| В том же году М. С. начинает чтение лекций по общему курсу физи- 
ческой химии. \ 

В лаборатории между тем идет оживленная работа по термохимии и 
й тензиметрии бинарных смесей. Выходят в свет снова пять крупных работ, 
тпроизведенных совместно с учениками: 

1) „Геплоемкость водных растворов хлористого водорода и аммиака“. 
| 2) „Гепловой эффект образования водных растворов хлористого водо- 
рода“. 

’®° 3) „Определение упругости и состава пара водных растворов хлори- 
‘того водорода и бромистого водорода“. 

4) „Упругости пара и тепловые эффекты образования газовых рас- 
воров“. 

5) „Водные растворы аммиака и односторонние идеальные растворы“. 
| В 1916 г. М. С. защищает докторскую диссертацию. „Изучение рас- 
творов при различных температурах“, содержащую в себе сводку и теоре- 
гическую обработку вышеупомянутых пяти исследований. 

1 Уже в первой своей работе „Теплоемкость растворов хлористого 
кобальта в связи с явлениями окрашивания“ М. С. пришел к мысли о необ- 
‹одимости изучения растворов при различных температурах. В работе о 
‘оставе и упругости пара водных растворов спиртов он сделал вывод, что 
равновесие между паром и раствором зависит от двух факторов: физико- 
механического и физико-химического. Эти две основных мысли послужили 
трограммой всей его научной деятельности. 

у Основываясь на уравнении КисБоН’а, связывающем упругость пара 
растворов с их термо-химическими свойствами, он неизбежно пришел к 
‘Необходимости- изучать с одной стороны упругости и состав пара, а с 
ругой — различные термические свойства растворов. 

°— Воспользовавшись тем, что легкодоступные в химически-чистом виде 
г хорошо изученные многими авторами простейшие вещества вроде. НСЬ, 
1Вг, МН. растворяются в воде с больший легко измеримыми эффектами, в 
`` же время легко летучи (удобство д” тензиметрических определений) и 
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_ ческой теории бинарных смесей. | 


° ческих формул, оживлял и конкретизировал труднейшие ` понятия фи 
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чрезвычайно просто и точно определяются в парах аналит 
° Вревский задался целью дальнейшей прове 


| чески, М. С 
рки и углубления термодинам 


| т. 
р Задача удалась автору как нельзя лучше, причем не только получен 
_ были крупные теоретические выводы, но открыт был и ряд фактов, инте 
‚ ресных для каждого химика, соприкасающегося в лаборатории с раство 
‚ рами соляной или бромистоводородной кислоты, а именно: ‘отсутствие 1 
парах кислоты при содержании ее в случае НС! до 10% в растворе, ав 
®— НВг даже при 35°//—409/, в растворе. : ® 
Дальнейшая лабораторная деятельность, развивавшаяся все шире ‹ 
приглечением ряда новых учеников (Щукарев, Кракау, Граменицкий, Гар. 
кави) прервана была событиями революционной эпохи. Голод в Ленин: 
граде заставил Вревского для спасения семьи (четверых маленьких д 
тей) весной 1919 года перебраться на юг, где он и прожил два года 
‚ заняв кафедру неорганической химии в политехническом институт г. Кра+ 
нодара. и м. 
‚ Лабораторная работа в Краснодаре по убогости обстановки была 
невозможна; педагогическая — сводилась к чтению лекций по общей зимой 
‚ причем учебником, рекомендованным для студентов, были по желани 
М. С. „Основы химии“ Менделеева. | 
В Ленинград М. С. вернулся в 1921 г., занял свое прежнее мест 
профессора физической химии в университете и вто же время заведыва 
химическим отделением научного института им. Лесгафта. Первый го, 
М. С. не читал в университете курса физической химии, так как на стар 
шем курсе было мало студентов, но вел семинарий по теории растворо! 
темами для докладов в семинарии служили работы Менделеева, Пикер 
нинга, Рауля, Джонса, Коновалова. С 1922 по 1928 г. М. С. читал кур 
химической термодинамики и физической химии. | 1 
К лекциям М. С. очень тщательно готовился, каждый год перераба 
тывал и уточнял курс. И тут ярко сказалась его действительная любов 
к студентам-ученикам: зная трудности усвоения теоретической части курсе 
он старался выяснить физико-химический смысл отвлеченных математи 
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зики — все для того, чтобы даже средний студент мог не только заучить 
формулы и их вывод,”но приложить их к химическим явлениям. я 

Математику М. С. считал высшим выражением научной истины, но 
вместе с тем предостерегал от формального применения математических 
приемов, напоминал о необходимости не отрываться от эксперимента, 0 
физического смысла математических операций. Г 
На Ш Менделеевском съезде М. С: Вревский докладывал свои работь 
по термохимии и тензиметпии. | `` 

Понемногу стала развертываться и лабораторная деятельность, поя- 
вились опять новые ученики: Лавров, Муромцев, Петров, Нейман, Николь 
ский; в Институте им. Лесгафта вела экспериментальную работу. на тему 
М. С. А. В. Глаголева. м 

Не только общие условия жизни, но и лабораторная обстановка были 
в эти годы очень тяжелы; подвальное помещение университетской лабо 
ратории из-за отсутствия ремонта пришло в негодность и стало пропу 
кать сквозь свои потрескавшиеся стены и бетонный пол почвенные воды 
очень часто все помещение лаборатории было затоплено на глубину 
несколько вершков, ‘и ходить приходилось по ящикам и доскам, нале 
женным от стола к столу; паровое отопление было испорчено, не был 
топлива; температура в рабочих комнатах спускалась ниже нуля. Работ 
все же шла, хотя и медленно, с бесчисленными препягствиями, которы 
способны были привести кого’угодно в отчаяние. \ И 
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НАМЯТИ профу. М. С. ВРЕВОКОГО ИЭТ 
В. довершение всего стихийное бедствие — наводнение 19:4 г. зато- 
ило лабораторию окончательно: приборы, книги потонули, мебель вместе 
‘с работавшими установками всплыла, все было разрушено; вода стояла в 
"лаборатории в рост человека., Вот как описывает А. В. Глаголева этот 
“несчастный день: 
„Около пяти часов вечера вода начала быстро вливаться в наш под- 
вал. Я быстро выбежала на двор университета. Большие волны мчались 
с набережной через ворота, открывшиеся под напором воды, а навстречу 
мне бежал М. С. Вревский, забыв про все свои недуги (в этот день он 
был болен и лежал дома). Возбужденный, бодрый, решительный, он бежал 
5в свой подвал, в свою лабораторию. Пройти в подвал через двери было 
уже невозможно —вода мчалась туда вниз по ступенькам, с песком, 
камнями, плавающими дровами. 


| „Пришлось пробираться через окно; вода в комнатах была уже выше 
колен и быстро поднималась. М. С. спрыгнул-в ледяную воду и принялся 
‘Спасать приборы, подавая их в окно -——где уже образовалась ‘цепь сту- 
дентов, для передачи их в соседнее здание на сохранение. Так продол- 
ужалось более часу и только когда вода поднялась выше пояса, М. С. 
принужден был кончить и пошел домой по университетскому ботаниче- 
скому саду — вода была по грудь, а деревья от ветра были пригнуты к 
земле. „На следующий день работы по спасению имущества лаборатории 
были возобновлены“. 

| Наводнение настолько новредило подвальному помещению, что оста- 
ваться в нем впредь было уже невозможно: для: продолжения исследова- 
\тельских работ М. С. предоставлено было временно помещение рядом со 
устарой Коноваловской лабораторией в главном Химическом корпусе. 


Несмотря на свой возраст и болезнь, М. С. принялся энергично за 
Эрганизацию дела на новом месте; мне иногда казалось, что именно бли- 
ость помещения бывшей Коноваловской лаборатории приводит М. С. в 
‹орошее настроение, напоминая о молодых годах, о первых успехах, 
тружном кружке товарищей по Коноваловской школе. 

°® В новой лаборатории вокруг М. С. стала кристаллизоваться большая 
`руппа учеников. Кроме прежних назовем Мищенко, Гельда, Соколика, 
Цурдина, Шмидта, Ковальчик. 


После ГУ Менделеевского съезда, где М. С. выступал с докладами о 
заботах своей лаборатории, в Ленинград к нему стали стекаться и аспи- 
анты, командированные из других городов: С. И. Чербов из Саратова, 
\. В. Фрост из Москвы, Г. П. Фаерман из Харькова. 


’° В течение 1927—28 г. М. С. печатает 10 новых работ, 5 из них посвя- 
цены изучению скрытых теплот испарения, бинарных смесей. 


Изучение тепла испарения растворов при различных температурах 
казалось возможным благодаря изобретенному Михаилом Степановичем 
товому методу определения теплот испарения жидкости. Сущность этого 
изотермического метода заключается в том, что через раствор, находя- 
цийся в закрытом калориметре-колбе, пропускается струя сухого воздуха, 
‘обирается в приемнике и взвешивается, а вызванное испарением охлаж- 
цение жидкости точно компенсируется одновременным нагреванием ее с 
томощью электрического тока, проходящего через опущенную. в раствор | 
этутную спираль. Измеряя затраченную электрическую энергию и зная 
авеску испарившейся жидкости, легко найти и теплоту испарения взя- 
гого раствора или чистой жидкости. 


°— Этот метод был проверен сначала на воде, причем полученная вели- 
ина весьма точно совпала с лучшими определениями по другим методам, 
1 затем на растворах КН$О, и 20$: После этого были систематически 
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изучены теплоты испарения водных растворов Н,5О, при т мперат 
9,3 и 96,5°. Из этих данных были вычислены дифференциальные теплоть 
в азведения, которые были использованы для проверки теории идеал: к 
онцентрированных растворов Нернста. Тщательное. исследование преж 
данных для теплот разведения и упругостей пара растворов Н25О;, и их 
составления с полученными величинами теплот разведения, пользуясь от-. 
части новой термодинамической трактовкой идеально концентрированных 
растворов, позволяющей установить влияние температуры, ` привело к 
заключению, что растворы серной кислоты следуют законам идеально- 
_ концентрированных растворов лишь приближенно. Вообще же изменение 
° внутренней энергии в них больше, чем изменения свободной энергии, а не 
‚ равны им, как это должно быть для идеально концентрированных растворов. 
в Дальнейшим шагом должно было явиться приложение нового метода. 
_к бинарным жидким смесям, в которых испаряются оба компонента. Рабо га 
® в этом направлении затруднялась тем, что теория вопроса была совер- 
‚ шенно неразработана. Последние 2—3 года своей жизни М. С. посвятил В 
значительной степени разработке теории этого вопроса и ее эксперимен: 
° тальной проверке, не оставляя в то же время и остальных вопросов, раз- 
_ рабатывавшихся им. В этой работе особенно сильно проявились способность 
_ М. С. превращать еле заметные и сбивчивые тропинки в широкие дороги 
Он внес полную ясность в самую постановку вопроса и, пользуясь все 
тем же оружием термодинамики, решил его. В результате им выведенс 
весьма важное уравнение, связывающее теплоту испарения бинарног 
раствора с теплотами испарения последних в чистом состоянии и с со та 
вом пара. - ом 
о В основе всех рассуждений М. С. лежит мысль, что испарение раствора 
состоит из двух различных процессов: химической реакции разложения- 
° раствора на механическую смесь составных частей дестиллата и физическоге 
° процесса перехода последнего в другое, аггрегатное состояние. Исходя 
этого представления он подвергает анализу полученное им основное Ур 
нение для теплоты испарения сначала для простейшего случаи. растворов, 
подчиняющихся правилу суммирования. Шростота соотношений в _ Этом 
‚ случае, получающаяся благодаря отсутствию химической реакции, позво- 
‚ляет ему между прочим вывести простое уравнение, которое может. 
использовано техникой для приближенных расчетов теплот испарения п 
_дестилляции, если даже состав пара неизвестен. Кроме того М. С. устан 
‚ливает для таких растворов взаимное положение и форму кривых теплот 
° испарения, как функций состава раствора и состава пара, и показывает 
_ что в парах идеального раствора преобладает компонент, переход котором 
_ в пар связан с наименьшим поглощением тепла. в. 
Перейдя к анализу общего случая испарения, М. С. рассчитал (из 
_ данных для теплот образования, составов пара и теплот испарения чистых 
_ компонентов, отчасти им самим раньше полученных) теплоты испарения 
_ водных растворов метилового, этилового и пропилового алкоголей и аз 
° НОЙ кислоты. Затем он показал, каким образом могут быть найдены зн 
_ ния теплового эффекта химической реакции, сопровождающей испарения. 
р М. С. вводит оригинальное понятие об идеальном растворе, соответ 
° ствующем данному реальному. Это такой идеальный раствор, которы 
_ имеет пар, тождественный с паром данного ‘реального раствора. Его соста 
_ и теплота испарения может быть легко рассчитана, если воспользоватьс: 
°— формулой Рауля. Для нахождения теплового эффекта химической реакци 
‚ испарения нужно только вычесть из теплоты испарения реального раство] 
_ теплоту испарения соответствующего идеального. | в 
й. Математический анализ уравнения для теплового эффекта химич. 
_ реакции, происходящей при испарении раствора, привел к установ. 


ПАМЯТИ прод. М. С. ВРЕВСКОГО 1158 
и" й 

зависимости величины этого эффекта от вида кривых упругости пара и 
теплоты образования и позволил указать принцип. систематизации и клас- 
`ификации соответствующего материала. В. заключение М. С. вывел еще 
эдно замечательное следствие из своего основного уравнения. Именно, он 
зывел уравнение, позволяющее вычислить состав пара бинарной жидкости. 
из теплот испарения компонентов и раствора и из теплот (дифференциаль- 


парах, при условии, что другой компонент дает неассоциированный пар. 
°— Этот метод приложим очевидно и к чистым жидкостям, причем 
является возможным определить средний молекулярный вес, а следова- 
тельно и степень ассоциации насыщенного пара этой жидкости. Знание 
'реднего молекулярного веса пара ассоциированного компонента позволяет 
зассчитать парциальные упругости его нормальных молекул (мономолекул} 
1 ассоциированных (бимолекул), а также и плотность этого пара, между 
трочим и насыщенного. До этого времени не существовало метода непо- 
‘редственного определения плотности насыщенного нара. 

’° С помощью этого метода М. С. с рядом учеников изучил равновесие 
' парах для следующих систем: уксусная кислота— вода, уксусная кис- 
гота — уксусный ангидрид, муравьиная кислота -—- вода и муравьиная кис- 
тота — бензол. В этих системах компонентами, дающими ассоциированные 
ары, являются уксусная и муравьиная кислоты. Система муравьиная кис- 
‘Юта — бензол представляет особый интерес, так как она дает расслаиваю- 
_циеся растворы. Система муравьиная кислота— вода имеет минимум на 
"ривой упругости пара. 

| В результате этих работ оказалось, что новый метод дает для плот- 
юстей насыщенного пара ассоциированного компонента прекрасные резуль- 
аты, которые великолепно согласуются с вычислением по формуле Гиббса, 
ъ‘ыведенной термодинамически. Кроме того из тех же данных были вычи- 
лены константы равновесия для диссоциации в парах двойных молекул 
а ординарные, причем эти константы также хорошо согласуются с вычис- 
енными на основании формулы Гиббса. 
Непосредственное определение по новому методу доказало, что плот- 
ость насыщенного пара уксусной кислоты уменьшается по мере повы- 
цения температуры, в противоположность с расчетами Друкера, произ- 
'еденными им на основании опытов Рамзая и Юнга. 

’Э Для расслаивающейся системы муравьиная кислота — бензол помимо 
того был получен. еще один важный результат. В этой системе при низ- 


те 
„>> 


° ких температурах максимум упругости пара лежит в. области гетероге 
° ных растворов. На основании теоретических соображений следовало ожи 
° дать, что при повышении температуры для таких систем должен наступить 
° момент, когда максимум упругости пара перейдет из гетерогеннной область 
°— в гомогенную, т. е. изотерма упругости пара в зависимости от состава 
_ раствора приобретет другой характер, а система перейдет из одной груп ты. 
о по классификации Розебума и Бюхнера в другую. На этой системе М. С. 
_ Гельд и Щукарев впервые доказали экспериментально такой переход. = 
_ С 1924 г. М. С. кроме того работал в Главной палате мер и весов в. 
_ качестве председателя комиссии по реформе русской алкоголометрии. = 
°— (Комиссия для составления новых алкоголометрических таблиц остано» 
®—  вилась на данных Менделеева и Осборна; М. С. предложил для матема: 
°  Тической обработки данных особые координаты, которые значительно уп 
‚ ‘ростили задачу интерполяции, т. к. дали возможность выразить кривук 
° уравнением четвертой степени, в то время как у Менделеева получились, 
‚ параболы десятого порядка. | в. 
Отчет работ Комиссии напечатан в журнале Прикладной химии и до 
°  ложен на ТУ Менделеевском съезде, а также послужит материалом для 
° международной алкоголометрической комиссии, собираемой в Париже. _ 
_ _ Характеризуя научную деятельность М. С., следует прежде всего отме 
°— тить ту исключительную научную добросовестность, с которой он отие 
<сился к своим работам. Он никогда не опубликовывал своих работ, пока 
не получал безупречных экспериментальных результатов и детальной те 
оретической обработки их. Щепетильность его в этом отношении 6 
_ настолько велика, что после его смерти осталось значительное количес 
_ экспериментального материала, который он считал еще недостаточн 
_ для опубликования. Следствием такого отношения явилась исключите 
‚ная ценность всех его работ как в экспериментальном, так и в теоре 
| ческом отношении. Эта ценность была неоднократно отмечена в офи 
о альных отзывах, а также и в научной литературе, особенно в загра 
°® ной. Даже официальный оппонент его при защите им докторской дисс 
_ тации мог указать только один „недостаток“ — сложность теоретичес 
° рассуждений, получившуюся благодаря выражению концентрации тр 
° различными способами (Х, № №.). Да и этот единственный „недоста 
‚ ‘оппонент указал, повидимому, только. потому, что он „из-за математи 
ского леса не сумел разглядеть физических деревьев“, ибо `как раз введе 
_ ние различных способов выражения концентрации позволяет наилучши 


образом НИ ИЕ смысл различных математических соотно 
‹ ы 1 а у \3 
шений (величины ам й ам, : 
‚растворов, имеют определенный физический смысл и тесно связаны © те 
плотами испарения растворов). в. 
В своей научной деятельности М. С. не был романтиком. Хорошо 
владея мощным оружием термодинамики, он взял на себя тяжелы 
_ труд превратить еле заметные тропинки, лежавшие на его пути, в о 
‚ вательно разработавные дороги, приближающие к познанию природ 
‚_ растворов. о. 
Человек, разносторонне одаренный, М. С. еще в молодости избрал 
жизненную цель и сосредоточил на ней все свои мысли и волю. В ла 
_ раторной работе М. С. видел исполнение своего долга; часы, проведенн 
_ В лаборатории, были по его словам лучшими в его жизни. Не гоняясь 1 
когда за красотой прибсра, М. С. добивался неустанным и упорным тр 
_ дом изящной простоты установки и точности в ее работе. Увлечение 
- мим процессом эксперимента всецело охватывало М. С. ; с утра до поз Е 
_ ночи с перерывом на один час для обеда — таков его рабочий день В 


имеют чрезвычайно важное значение в теори 


у 
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ые годы; позже он часто говорил: „как жаль, все некогда самому по- 
работать“ — лекции, заседания, различные дела отвлекали его от люби- 
мейшего дела. | 
‚ Полученные экспериментальные данные М. С. долго обдумывал, при- 
‘бегая к бумаге в крайнем случае для сложных вычислений. Когда все бы- 
ло продумано, он писал или диктовал, но никогда сразу не отдавал 
написанного в печать; статьи вылеживились иногда месяцами, снова ре- 
дактировались и лишь тогда и с неохотой отправлялись в типографию. 
’ М. С. был необычайно строг к себе. Человек большого размаха и фан- 
тазии, он был вместе с тем щепетилен и четок в работе. М. С. был требо- 
вателен и по отношению к своим ‚ученикам, но в то же время мягок и 
незлобив; таким же он был и во всех жизненных обстоятельствах, мягким. 
ВО всех мелочах жизни, но твердым как сталь, когда дело касалось за- 
ветных взглядов; переубедить его, склонить на компромисс было невоз- 
МОЖНО. $ 
’ Человек чистой души, величайшей скромности, бескорыстный и доб- 
рый, сдержанный внешне, но по натуре глубоко страстный: в юности ув- 
лечение охотой, пением, путешествиями (куда бы ни приезжал М. С., все 
решительно его интересовало и изучалось им в стремительном темпе, ко- 
торый трудно было выдержать его спутникам); в зрелые годы та же стра- 
‘стность перенесена была М. С. в занятия наукой — вся жизнь была по- 
священа химии. 
Возвышенный образ покойного сохранится в памяти близко его знав- 
ших, а имя его как ученого навсегда украсит собой одну из лучших стра- 
ниц в анналах Ленинградского университета и в истории науки. 
’ За совокупность своих работ Вревский был избран членом-корреснон- 
центом Академии Наук и получил премию имени В. И. Ленина. 
”— Осенью в 1928 г. М. С. последний раз читал свой курс лекций. 
„Лебединой песнью“ его в высоком смысле этого выражения были два 
Элестящие доклада о последних работах, прочитанные в Химическом о-ве 
# в Институте физико-химического анализа Академии Наук. 
’— Слушатели поражены были красотой и глубиной мыслей докладчика. 
Не прошло и нескольких месяцев после этого доклада; как М. С. Врев- 
Кого не стало, он скончался в 7 час. утра 29 мая 1929 г. Смерть унесла 
эго в период наивысшего проявления творческих сил духа: казалось он 
Тредчувствовал близкий конец и торопился оставить после себя как можно 
эольше духовных ценностей. 
° Последнюю свою работу М. С. сдал в печать всего за несколько дней 
о смерти: отзыв о работе Я. В. Дурдина был написан за 2 дня до печаль-. 
того конца. 
° Физическая химия имела блестящих представителей в России задолго 
то официального признания права этой науки на самостоятельное суще- 
твование : русская самобытная физико-химическая традиция ведет’ свое 
ачало еще с работ М. В. Ломоносова и Д. И. Менделеева, | 
Д. П. Коновалов, а затем и М. С. Вревский были верными стражами 
той традиции. 
Научная деятельность обоих была посвящена одной области — учению 
» растворах и, что типично для русской Менделеевской школы, исследо- 
зания эти касались не разбавленных растворов, а теории бинарных сме- 
ей всех концентраций от 0 до 10094. 
| Среди напечатанных работ М. С. нет ни одной, которая не касалась 
зы теории растворов, и только первые две работы не находятся в не- 
осредственной связи с остальными, представляющими нечто монолитное: 
 Сущности, это все отдельные главы одного и того же исследования; 
Го можно назвать одним общим именем : — „Экспериментальные исследо- 


о НИ. ‘разу. в течение 20 лет, Ща чему и достиг Оно степени | 
‚ мастерства, добился крупных успехов. {0 
°— В молодости М. С. один раз увлекся красивым явлением ‘изменения 
° цвета растворов хлористого кобальта (1899); в другой раз, подметив свое- 
_ образный факт увеличения парциальной упругости спирта при прибавле 
_ нии соли к спиртоводному раствору, он отдал дань модному за границей 
‚течению изучения сложных тройных систем (1900 г.). Но уже с третьей 
_ работы он сосредоточил все свое внимание исключительно на термодина 


_ мике бинарных жидких систем, как более простых. 


®° _ _ Вревский не соблазнился громкими успехами германской школы ства ь. 
° да и теорией Аррениуса, а пошел по пути Менделеева, Коновалова, ‚Раул тя 
. Дюгема, Гиббса, Ван-дер-Вальса, Розебума. 

| Этапами на этом пути М. С. были: 
| 1) цикл работ, соединенных в магистерскую диссертацию и определи 
_ ших всю дальнейшую работу (1908—1912); 

° 2) второй цикл (1912—1916), представлявший как бы расширение | 
_ углубление первого или вторую ступень (докторская диссертация); — 
тэ) третий этап (1924—1928), приведший М. С. к синтезу всех предыд) 
_ щих идей и к открытию новых законов природы, законов, который по 
‚ справедливости следует дать имя „законов Вревского“. а 
° Таков был путь М. С., стремившегося всю жизнь ко все более строго 
уму и глубокому пониманию основных свойств растворов. $ 
Идея необходимости искания незыблемых отвлеченных и общих ист 

" владела умом М. С., постоянно говорившего о том, что результат ой 
‚ не должен быть преходящим и хотя бы и ярким, но эфемерным; каж, 

_ работа должна быть ценным вкладом в сокровищницу знаний „для. в >. 
пе и народов“. ; 

’® Отсюда проистекла и строгость М. С. в выборе тем и их выполнен | 
он сознательно стремился, чтобы работы его были по возможности бли: ( 
С „классическому“ идеалу. +А 

° Своими трудами М. С. поставил себя в первые ряды физико- -хими 

Г ‘и навсегда связал свое имя с теорией жидких бинарных смесей. Г 

° В основе этой теории у всех народов и во все времена будут. зако |: 

т д. П. Коновалова, П. Дюгема и М. С. Вревского. 
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_ водорсда аммиака. ЖЖ. Р.Х. О. 54, 336 
ИЯ) М. С. Вревский, и Н. Н. Заварицкий. Тепловой эффект образования водных. раст 
_ ров ро родорода. Ж. Р. Х. О. 54, 348. | 
Е 12) М. С. Вревский, Н. Н. Заварицкий и Шарлов. Определевие упругости. яй 
° пара водных растворов хлористого водорода и бромистого водорода. Ж. Р. Х. О. 54. С 


ПАМЯТИ прод. М. С. ВРЕВСКОГО И 


7 но Упругость пара и тепловые эффекты образования газовых растворов. Ж. Р. Х.О. 
1 . 
к. 14) Водные растворы аммиака и односторонне идеальные растворы. Ж. 54, Р. Х. О. 387. 
в 15) ОБег Хизаттепзеит» ипа браппипи 4ез Пашрез Багег Е!1551оКейрепизсНе. 
2. 1. РВуз. Свет, 81, 1, 1913; 83, 555. 
р бон ран, о составе и упругости пара растворов, тип. Фроловой, С. Петер- 
в : 

Ы 17) Изучение растворов при различных температурах. Тип. Фроловой, Петроград, 1916. 
18) О перегонке растворов. 1927. Основы химии Менделеева, [ том. 
1% 19) Метод определения скрытой теплоты испарения чистых жидкостей и растворов. 
` 1927, 59, 69. 
20) (Совместно с Никольским.) Определение скрытой теплоты испарения воды из 
‘растворов серной кислоты при 79,3°, 1927, 59, 77. 
| 21) Об определении молекулярного. веса насыщенных паров жидкости в свободном 
состоянии и в смеси с другой летучей жидкостью при помощи метода вытеснения паров 
‘струей воздуха. Ж. Р. Х. О. 1927, 59, 593; 133, 1928, 357. 
й 22) (Совм. с Мищенко и Муромцевым.) Изучение диссоциации паров уксусной кисло- 
ты и равновесия между ее водными растворами и их парами. Ж. 69, 598; 133, 362. 

е 23) (Совм. с Глаголевой.) Изучение диссоциации паров муравьиной кислоты и равно- 
‘весия между. ее водными растворами и их парами. Ж. Р. Х.О. 59, 658; 133, 370. 
24) (Совм. с Гельд и ШЩукаревым.) Изучение равновесия между. жидкостью и парами 
в растворах муравьиной кислоты и бензола. Ж. Р. Х. 0. 59. 617.; 133, 376. 
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ИНДИГОИДНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ. | 
и ЭФИРЫ ЛЕЙКО-ТИО-ИНДИГО. ве. 


и 


М. М. Чиликин и А. Ф. Карпова. 


Эфиры лейкопроизводных индигоидных красителей в последнее врем 
приобрели чрезвычайно высокий производственный интерес. Про 
эфиры получаются при лейкотропной вытравке по соответствующим кра 
_шениям и образуют легко смывающиеся продукты в случае нахождения 
бензильной группе остатка серной кислоты. С другой стороны сложны 

° эфиры серной кислоты и лейкопроизводных дают новый ряд красителе 

°  „Индигозолей“, которые легко омыляются на ткани и выделяют лейкопре 
_изводное, окисляющееся в индигоидный краситель. Интересным являет’ 
выявление химической сущности происходящих при этом процессов. Ку 
‘бовые индигоидные красители как и само индиго имеют общую всем. 
называемую индофорную группировку атомов он 


и 
| 


о. 
д. 
и 


°— _ Эта группировка характеризует свойства этих красителей давать 
производные, присоединяя два атома водорода, но не по двойной свя 
‚по кислородам карбонила с перемещением двойной связи. Это. свойст! 
° является общим для этой группировки, где бы она ни находилась. Это ‹ 
свойство сохраняется и в антрахиноновом ядре. Антрахинон при восст 
_ новлении способен образовать кетоформу и энольформу.! Это свой 
° сохраняет индофорная группа и в индиго и в индигоидных красител х 
которые в виде лейкосоединений могут быть представлены в виде дв 
° структурных форм, находящихся в равновесии Е. 


р ОВ 


у 


р. 
и | 
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Энольформа 


МН 


: Курт Мейер. 14еЬ. Апи. 379, 38. и" 
7 М. Чиликив, Вег. 47, 1055 (1914); Исследования в области ин] 
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ИНДИ ГОИДНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 115% 


< 


’ _ Для подобных соединений (антрахинон) реакции этерификации прохо- 
дят по Либерману! по кетоформе с образованием эфиров по углероду 
(КоШепз{оНаеШег), т. е. на алкильный остаток замещается водород не гидро- 
‘ксила, а находящийся при углероде. Выделением воды из гидроксильной 
труппы и водорола бензильного остатка, в случае этерификации хлори- 
стым бензилом, получается новое соединение, не имеющее гидроксильной 
труппы, но с двойной связью (Леви и Бах).2 К. Майер показал возмож- 
ность образования эфиров для продуктов восстановления антрахинона и 
по энольной форме. М. Чиликиным было доказано, 3 что эфирообразо- 
вание для лейкопроизводных индиго и других индигоидных красителей 
идет подобно антрахинону по кетоформе, т. е. с образованием эфиров по. 
углероду, причем гидроксильная группа при избытке алкила образует 
также с ним сложный эфир. Эта реакция, ` несмотря на третичный харак-. 
тер спиртовой группы, доказана для подобных соединений Галлером и 
Гюйо. 4 

Из эфира кетоформы путем гидролиза нельзя получить обратно лей-. 
косоединения, эфиры по энольформе легко омыляются и дают лейкопро- 
изводные. | 

Индигозоли —сложные эфиры серной кислоты и лейкоиндигоидов — по- 
строены по энольформе и легко омыляются, давая лейкопроизводные. 
Изомерные им бисульфитные производные дегидроиндиго Кальба по- 
строены по другой форме, 5 так как дегидрирование индиго по азоту, пере- 
ведя двойные связи индофорной группы к азоту, создало для карбонильных 
групп, в виду отсутствия индофорной конъюгированной группировки, способ- 
ность реагировать с бисульфитом, подобно обычным кетонам. Маде- 
пунг° считает неправильными формулы, даваемые Гранмуженом и 
Зейделем для эфиров лейкопроизводных как для настоящих кисло- 
родных эфиров, т. е. по энольформе, как это впервые было предложено 
в работе Рейнкинга и Хольта. 7 Он считает возможным принять при- 
соединение к энольформе лейкосоединения по двойной связи, причем аль- 
‘кильная группа становится к среднему углеродному ‘атому, выделением 
воды образуется карбонильная группа. Дальнейшая перегруппировка дол- 
жна привести нас по мнению Маделунга к формуле, установленной для 
этих соединений М. Чиликиным. То же строение следует принять и для 
продукта воздействия магний- органических соединений на индиго, полу- 
ченного впервые Саксом и Кантаровичем. 8 _ 

’° Реакция этерификации в дальнейшем по Маделунгу приводит 
нас к распаду молекулы индиго на две половины, причем образуется 
индогенид бензальдегида, т. е. бензильный остаток перескакивает к сред- 
нему углеродному атому. Эту реакцию однгко можно легко изобразить, 
я перескакивания бензольного остатка, исходя из указанных мною фор- 
мул строения. | | р 

| В настоящей работе, проведенной нами в химической лаборатории Трех-. 
горной Мануфактуры, были вь явлены условия получения с хорошими выхо- 
цами бензилхинолов лейкотиоиндиго, очистка их и изучено превращение. 
их путем гидролиза серной кислотой. Лейкотиоиндиго находится в рас- 
творе также в виде двух равновесных форм. 


1 |1еБ. Апп. 212, 66. 

2 Вег. 18, 2152; 23, 1567; М. Чиликин. Вег. 47, 1055 (1914). 
3 М. Чиликин. ЖЖ. Р. Х. О. 45, 1834 (1913). 

“ Ви|. (1904) 798. 

5 М. Чиликин. Г. с. 

6 Вег. 57, 241 (1924). 

т Ра. 74. 1910, 244. 

3 Вег, 41, 1565 (1909). 


. При бензилировании хлористый бензил вводится в реакцию в коли 
честве двух молекул при температуре кипящей бани в течение 5 —6 ч 
° сов. Побочные продукты реакции отгоняются водяным паром. Получе 
о продукт с т. пл. 213—214, представляющий кристаллы бледно-зел 
_ новато-желтого цвета, хорошо растворимые в бензоле и ледяной ук 
_ ной кислоте, трудно растворимые в этиловом и метиловом и: нера 
_творимые в ацетоне, лигроине, эфире. 
х В серной кислоте (1,84) легко растворяются на холоду с желтым. це 
_ том, затем быстро цвет переходит в красивый красный и затем в пурп: 
_ровый. Элементарный анализ сжиганием с хромовокислым свинцом — 
о результаты. 


1. Навеска 0,2684 г: 0,7336 г СО.; 0,1116 г Н.О. 
Сера по Кариусу: Навеска 0,1644 г: 0,1563 г ВаЗО,. 

СоН.252Оз. Вычислено б/о: С 75,31; Н 4.61; $ 13,38. и 

Найдено %: С 74, 55; Н 4.62: $ 13, ‚36. м к. 

Е № о 

— Определение молекулярного веса по криоскопическому методу в Н 

° золе. | в 

г 1. Навеска вещества 0,0604 г, растворитель 17,58 г, депрессия 0,035°. 
2. Навеска вещества 0,0780 г, растворитель 26, 37 г, депрессия 0,030. | 


3. Навеска 0,2300 г, растворитель 26,37 г, депрессия 0,1. 
СН25302 Вычислено 478. Найдено 493. 493. 436. 


Формула строения полученного вещества 


т ‚Это соединение не изменяется от пропускания азотистой кислот ы 
ть не изменяется от воздействия металлического. маг 
‚кислой среде, не дает ти празряа 


о при нагревании на кипящей водяной бане в продолжение. 1 ч. он 
_ творяется, причем было замечено выделение $05; раствор прин 

_ темно-вишневый цвет. При выливании раствора в холодную воду 

‚ вляется хлопьевидный желтый осадок. Осадок был отфильтровав 
тельно отмыт от серной кислоты и высушен. Т. пл. его до кристалли 

_ 120°. После перекристаллизации из бензола или спирта получаютс: 

_/  вычайно легкие игольчатые кристаллы желтого цвета с т. пл. 129 

- ня легко р В серной кислоте на ход с в м 


и \ р 1 } 
- ` А+ „7“ \ Г М, | ' ` р 
}- } р [ 


| 
| 


г 
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оторый постепенно переходит в темно-вишневый. Раствор обесцвечивается 


арганцевокислым калием. Гидразона из ледяной уксусной кислоты не 
(ает. 


’ Элементарный анализ вещества с т. пл. 129 — 130° дал следующие ре- 
‘ультаты. 


м Навеска 0,2024 г: 0,5664 г СО.; 0.0760 2 Н.О. 
Сера по Кариусу: Навеска 0,1612 г: 0,1581 г Ва$О0, 
С‚5Ньо$О. Вычислено 9/: С 75,46; Н 4,205 5319156, 
Найдено 0/:; С 75,00; Н 4,37; $ 13,46 

Определение молекулярного веса по криоскопическому методу в бензоле. 

1. Навеска вещества 0,0864 г, растворитель 21,9750 г, депрессия 0,0855. 

2. Навеска вещества 0,2222 2, растворитель 21,9750 г, депрессия 0,215. 
С5НоО$. Вычислено 236. Найдено 232, 241. 
| 
`’ На основании анализов формула строения полученного соединения 
педующая: 


С.СН; 
| 

ь 
| 


’ Следовательно мы должны принять, что при этой реакции отщеп- 
лется бензиловый спирт с образованием двойной связи, подобно тому, 
ак мы это наблюдали у производных антрахинона (Леви, Бах, Чили- 
ин) и вместе с тем молекула тиоиндиго распадается на две половины. 
‘ринять переход группы СН. СН. в новое место ближе к сере нет ни- 
Аких оснований. Сульфирования бензольного ядра или бензильного 
статка также не происходит. Таким образом подтверждаются высказан- 
те ранее предположения о строении бензиловых эфиров лейкосоедине- 
ий индигоидных красителей. 

НИИ 
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Поступило в Редакцию 
14 ноября 1931 г. 
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°—  ИОСЛЕ ДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ИНДИГОИДНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ И. 


о СВОЙСТВАХ ГАЛОГЕН-МЕРКУР-БЕНЗОЙНЫХ кислот. 1 
А. Н. Несмеянов и Л. Г. Макарова. 


`` 


Лаборатория органической химии Института защиты растений. Москва. 
_ В нашей статье, опубликованной в текущем году, мы описали пол 
‘чение и свойства ряда простейших ртутнооргани еских производных | бе 
зойной кислоты, в частности мета хлор-бром-иод-меркур- -бензойных кис 10' 
‚в сопоставлении со свойствами их изомеров орто и пара ряда. Мы соч, 
‘излишним приводить точки плавления этих последних соединений, та! В 
_ очистка их вследствие крайней трудности перекристаллизации совери 
лась только проведением через соль, и точки плавления полученных ' 
о продуктов, хотя и чистых аналитически, не имеют, возможно, окончат 
ого характера. р. 
`В виду появления работы Копа и ЗспаггпресК’а, 2 неизве 
оной нам до отсылки рукописи в печать, в которой они описывают ор! 
_ мета и пара хлор-меркур- -бензойные кислоты, полученные ими мето 
_ М1свае!1 3’аз3 из соответствующих арил-борных кислот, мы считаем и 
м р сопоставить имеющиеся у нас данные с данными этих авторов 


Т. пл. по Кбп!2”у и Ве. 


, и 
ЗспаггпресКу т нашим д 
о 


`Орто-хлор-меркур-бензойная кислота .. | ео №253 
_Орто-бром-меркур-бензойная кислота... _ 249 _ 
`Орто-иод-меркур-бензойная кислота : определен. т. пл. 
АХ Услойчиво до ' 
 Мета-хлор-меркур-бензойная кислота 

Мета-бром-меркур-бензойная кислота 

Мета иод-меркур-бензойная кислота. 
_ Пара-хлор-меркур-б-нзоиная кислота 

_Пара-бром-меркур-бензойная к слота 

Пара иод-меркур-бензоиная кислота 


Приведенные точки совпадают для пара хлор-меркур-бензойной К 
(и не слишком сильно расходятся для мета хлор меркур-бензойной. Р 
_дение данных для орто хлор-меркур-бензойной кислоты мы склонны 
_ писывать опечатке в статье Кбп!52”а и ЗсваггпЬесК’а— тем более , чт 
полученная нами путем меркурирования бензойной кислоты и пос. 
_щего осаждения щелочного раствора соляной кислотой орто-хлор-мер 
бензойная кислота дала близкую (несколько более низкую) к точке п 
 вления соединения, полученного диизореакцией. и. 
В заключение пользуюсь случаем исправить несколько особен 


садных опечаток в прошлой нашей статье: т. пл. метилового эфира ‹ р 
Со ОВ ВА й 


1 Ж.О.Х. 1, 598 (1921). 


2 ]оиги. рг. Спет 128, 153 (1930). 
з _Неь. Апп. 315, 35 О, 


НЗОЙНЕ 
АУ 4 | Е а и р и | д д, р АЯ й ‹ 
ркур-бензойной кислоты 195° (а не 175°, как напечатано на стр. 
15 снизу); растворимость метилового эфира р-циан-меркур-бензо 
‘слоты в этиловом спирте равна 0,04 (2 не 0,4, как напечатано 


у 7 ы® ыы 


. 609, строка 1 снизу); навеска этилового эфира. мета-цианбензойно! 


р 
&. 
— 


п 


оты 0,007580 (а не 0,007586, стр. 608, строка 11 сверху); вместо фо 
© — С»Н5СНёС,Н.СООН на стр. 598, строка 10 снизу, надо читат 


, Поступило в Редакцию 
18 ноября 1931 г. 
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О ДЕЙСТВИИ, РОДАНИДОВ НА МЕРКУРОСОЛИ В СВЯЗИ С ВОПРО 
СОМ О СТРОЕНИИ ПОСЛЕДНИХ. 


Я. Фиалков. 


Научно-исследовательский институт химии при Украинской Академии Наук. Киев. — 


1. Известно, что при действии на меркуросоли некоторых вещес ы 
происходит выделение части ртути с однсвременным образованием мер’ 
курисолей. Так действуют: цианиды, ! роданиды, 2 оксалаты о 
гревании, К * (концентрированные растворы на меркурогалогенижь | 
лисульфиты, 5 алкалихлориды и НС! при кипячении, $ КМО»,Т пиридин 

Указанное свойство меркуросолей в количественном отношении из 
чено очень мало. Приведенные выше ‘литературные источники дают лишь 
качественную характеристику, иногда предположительно указывая, что В 
деляется половина ртути меркуросолей. 

Абегг и Пик? изучали действие КМО. на меркуронитрат и п 
зали, что реакция между ними к - по м 


Н. А. Е иг. И. В 10 показали, что › при действ 
МаМО. на меркуронитрат, сульфат и ацетат из последних; количестве нн 
выделяется ртуть по уравнению: | 


2Нё' = Нё-- На". | 


2. Переход меркуросолей` в меркурисоли с выделением ртути до 
жен происходить по уравнению: 


Нез” = Не’ Не. 


Так как эта реакция обратима (особенно еще потому, что часто рту 
выделяется в мелкораздробленном состоянии с большой поверхностью д ей 
ствия), то для того, чтобы переход Не.” солей в Нй“” соли произош ы 


1 Е. \Мо11$сВ1аесег. СЫ. 1912, ИП, 741, 1687. те! 1п-К гаи {$ НапаЪ. Ва. 
439, 641 (1912). 
2 Саше! !п-К гаи $ Нап@Ъ. Ва. У, 347, 437. Ро1асс:. СЫ. 1904 П, 478; 1908 1. 15 
Действие НС№5 на Н2.Сфь. у 
3 (ше! 11-Кгаи $ Нап@Ъ. Ва. У, 440. о 
4 \УепЕ2Ку. 74$. апое\м. Спет. 18, 696 (1905). ’. 
5 @ те! 1п.Кгац?$ НапаЪ. Ва. У, 638. к’ 
6 В1спага$ и АгсВ1Ба1 4. 74$. рвуз. Снет. 40, 385 (1902). 
т апр. /. рт. Сем. 68, 295 (1862). а те!1п-Кгаи з Нап4Ь. Ва. У, 637. Н. А. 
нанаев. Укра!нський хем1чний журнал, У. кн. 1 (1930), 63. м 
3 А. \Мегпег. 715. апого. Спет. 15, 5 (1897): „2 при внесении в пиридин 
ментально распадается на НС]. и Не в виде серого порошка“. и 
э В. АБесс и Н. РСК, 245. апогэ. Спет. 51, 20 (1906). 
10 Укранський хем1чний журнал, У, кн. 1, 67 (1930). 


О ДЕЙСТВИИ РОДАНИДОВ НА МЕРКУРОСОЛИ 1165 
количественно, необходимо как можно полнее удалить Но соль из сферы 
взаимодействия, что удобнее всего произвести, переведя Не“ соль в ком- 
плексное соединение. | 
Мною было решено изучить указанное свойство меркуросоединений 
на их взаимодействии с роданидами, так как известно, что родан-ион 
является очень сильным комплексообразователем, приближаясь в этом от- 
ношении к Вг и .. ! В частности известно, что роданиды образуют весьма 
прочные комплексные соединения с меркурисолями. 2 
Предварительными опытами было показано, что роданиды калия или 
аммония действуют с выделением ртути на различные Но” соли, даже 
не растворимые в воде. 
| 3. Был принят следующий метод работы. К навеске 0,5 — 1,0 г мер- 
куросоли, помещенной в небольшую колбочку, приливалось 15 —20 смз 
10° о раствора КСМ. Содержимое тщательно смешивалось вращением кол- 
очки, после чего оставлялось на 1 - 11/. часа. После смешения тотчас 
ке начинает выпадать Не в виде серого порошка, быстро превращающе- 
гося в небольшие капельки. | 
| При меньшей концентрации роданида выпадение Не происходит мед- 
теннее и не количественно. Так, при действии на Не›С|. (10 смз раствора 
роданила на 0,2 г Нэ-С].) оказалось, что 1%/,-ный раствор вызывает лишь посе- 
ение каломеля, 2%/,-ный — интенсивное почернение, причем объем порошка 
че уменьшается, 5%/.-ный — производит почти полное разложение. Выпавшая 
\отуть фильтровалась через заранее промытый спиртом и эфиром, высу- 
шенный и взвешенный бумажный фильтр или стекляный фильтр Шотта 
4, тщательно промывались сперва водою до исчезновения реакции на СМ5’, 
затем спиртом и эфиром, после чего фильтр со ртутью высушивался при 
чизкой температуре 40 — 50°, затем в эксикаторе до постоянного веса. 
В некоторых случаях для контрольных определений ртуть на стек- 
лянных фильтрах растворялась в теплей НМО:. Фильтры тщательно про- 
мывались. Раствор нитрата ртути нагревался, и по охлаждении приба- 
злялся КМпО. до слегка розоватого окрашивания, для обесцвечивания 
‹оторого прибавляли затем немного Ее5О., после чего раствор титровался 
УН.СМ№ по Фольгарду. Результаты объемного определения совпадали 
: весовым. 
| Были исследованы следующие меркуросоли: хлорид, бромид, иодид, 
ульфат, ацетат, бензоат. 

Применялись препараты: „КаБРаит“ или „Мегск“ и др. Некоторые 
3 полученных данных приведены в таблице. 


к 


Взаимодействие меркуросолей с избытком роданида должно проис- 
‘одить по следующей схеме: 


Не»Х, | 4Ме'СМ$ = Не -Е Ме, |Нз(С№ ).] --2МХ. 


4. Одной из наиболее характерных особенностей меркуросолей, не- 
омненно обусловленной их строением, является то указанное в начале на- 
тоящей работы свойство Ня>’” солей легко распадаться с выделением Не 
’ образованием Нэ”` солей при взаимодействии с различными веществами, 
‘ногда даже при действии некоторых растворителей. 3 


+ Н. Сгоззшаппи. 745. апого. Слет. 43, 356 (1905), 74$. {. Месцосв. 9, -736 (1903). 
$. 2 А. Розеппе! шщ и В. Со бп. 745. ‘апоге. Спет. 27, 280 (1901); Вег. 33, 1112 (1900); 
|. Сгоззтапп. 745. апогх. Свет. 43, 369 (1905); $сПпег{е1 и Зкомгоп$ КЕ СЫ. 
`728, 1905. 
’ 3 Так, например, разлагаются с выделением Ну: Н.С при кипячении с водой или 
пиртом. Е. Зспш: 41. АцзЁ. ГевгБисЬ рВапи. СВ. Ва. [, 1186 (1919; Нв.(СНзСОО)5 при кипя- 
энии раствора в воде. С ше!!п-Кгац@з Ва. У, 826; Ня-]. в спирту, феноле, анилине; Егап- 
015. С. К. 121, 253. 


_ 


и а их строении. 
Название — Навеска  |__ Выделение ртути _ _ 9 вычисл 
вещества - ме _В2 В 0, Е. 


0,6073 0,2571 5 42,33 м 9 
0,5226 0,: 205 42,19 
0,5636 0,2367 42,00 
0,6053 0,2559 42,27 
0,9244 — 0,3313 35,84 
1,0407 0,3708 _ `35,58 
0,8006 0,2849 35,58 
0,6804 0,2312 33,98 
0,6764 0,2272 33,59 
| 0,6687 0,2673 _ 39,97 
ты 0,8432 0,3422 40,58 
— Н2хСн;Соо), 1,1158 0,4342 38,91 
Г 0,7074 0,2092 М 562 
. НЕХС+Н.СОО, 1,0429 0,2897 27,78 


® На основании различных исследований 3 должно считать ‘установлен: 
ным, что меркуросоли обладают двувалентным катионом Нэ>”. ии 

° По поводу же строения меркуро-иона высказывались различные ме 
ния, 4 из них наиболее вероятным нам кажется принять, что Нез" являет 
‘комплексным катионом. Еще Вернер, 5 исходя из действия пиридийзйй 
Нес, придавал последнему одну из следующих двух формул: _ ` 


С с 
ны НЕС а И. ЕСН 


. ном 6 значительно лучше объясняет ту чрезвычайную легкость, с а 
) родит отщепление от молекулы В». одного атома НЕ, та 


вследствие вероятной непрочности в данном случае координацио 
° связи, удерживающей атомы металла во внутренней сфере. 7 . 

При изучении способности меркуросолей распадаться при дей 
‘различных веществ на Ня“ + Не возникает вопрос о причине этой 
_ствия (т. е. вопрос о несуществовании некоторых меркуросолей. ® 
0 Е. Абери Геу?. реакция’ Но.” = Нее Не” _ будет. прот 
‘направо в том случае, если концентрация рн Н=”` соли ве‘ 


| 1 Увеличенные результаты могут быть объяснены тем, что Нб»]. вероятно соде: а ат 
_ себе небольшое количество свободной ртути. й 
| 2 В данном препарате меркуро-бензоата было определено общее количество Не д 
_ ствием МаН.РО, в присутствии НС с последующим роданометрическим титровани 
_ деленной ртути. Ч. \Уе155шапп РпПаги. беты. 72 561 (1931) — найдено 56,20/, ; т. е. ‘дол 
_ было быть выделено Не 28,10/. 
в ЗЕ. ЗснН ом. 'ОБег @е КопзШиНоп ег Мегсигоуе таипсеп. 24$ апогв. Сем . 15 
_ 55 (1924). Ос. 24$ рвуз. `Спем. 27, 285 (1898). АЪее. 745. апого. “Свет. 26, 373 (оя 
+ Обзор вопроса в Е Е $ свом. В. с 
5 745. апоге. Спет. 15, 5 (1897). 
у $ Подобную же формулу придают меркуросолям АБесе и ВЧ 11 пает 
! из В образования Н?.“° иона из Ня -- Н5"° 745. апого. Спеш. 20, 484 (1899), 
| Т То же мы наблюдаем в тех соединениях, в которых некоторые авторы пр 
существование чисто неметаллических комплексных ионов, как, например полисул 
Я Коз{ег. 245. апого Свет. 43, 84 (1905); Р. РЕе1{1ег. А. \Мегпеге пенеге Апзе1 
а. 9. беыще 4. апоге. СПепие, стр. 134 (1923); полигалогенидах —Р. РЕе1{Ёег, стр. 1 
рекисях—Р. РеШег, стр. 112. И 
ПИ з 745. апог. Срет. 25, 361 (1901). 
з Арер 55 НапаЪ. 4. апогр. о В. т 599 0905. 
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незначительна вследствие ли трудной растворимости, комплексообразова- 
ция или аномальной диссоциации. Это объяснение однако не является 
вполне исчерпывающим, так как оно не принимает во внимание ни особен- 
“ностей той меркуросоли, которая подвергается распаду, ни (что особенно 
важно) особенностей той меркуросоли, которая должна была бы образо- 
‘зваться в результате реакции обмена, если бы не было реакции распада. 
Между тем опытные Данные показывают, что наи ,олее активным 
Эцействием на меркуросоли с выделением из них ртути обладают ее кислоты 
или их соли, с анионами которых Ня.” ион образует нестойкие соединения 
или вовсе не образует таковых, как например Не.($СМ)>, Не>)Н>(С М)», 
Н,5 ит. д. | 
Возможно, что здесь проявляется деформация электронных оболочек. Так по данным 
К. Фаянса : Но" ион должен принадлежа`ь к числу катионов со значительной деформи- 
^рующей силой, что сказывается между прочим в окраске и фотоэлектрической проводимости 
соединений с легко деформирующимися анионами, как например Не]., НО, Нз$. Точно 
Гакже из меркуросоединений оказываются наиботее нестойкими те из них, в состав которых 
входят или должны были бы входить легко деформирующиеся ионы — 5СМ№', У, СМ№', $" идр., 
аналогично тому, как и некоторые такие же окисные соединения меди, причем последние 
переход-т в соответствующие купросоединения. Эта аналогия может быть по Фаянёу 
Эбъяснена тем, что для меди Си` ион, а для ртути Не" ион обладают замкнутой симметричной 
‘оболочкой из 18 элекгронов, вследствие чего при легко деформирующихся анионах наи- 
‘более стойкими оказываются для меди купро-, а для ртути меркурисоединения. В этом случае 
Акеформация электронных оболочек анионов в меркуросоединениях вероятно имеет своим 
следствием ослабление связи между атомами ртути в комплексном катионе Нео”, что и 
вызывает распад последнего на Нз -- Н5". 


| В связи с вопросом о причине нестойкости некоторых меркур?соеди- 
‘нений и для выяснения его заслуживает интереса сравнительное изучение 
1 действия различных веществ на меркуросоли. 

В дальнейшем предполагается продолжение настоящей работы в 
‘указанном направлении. 


Выводы. 


1. При действии роданидов на меркуросоли происходит количе- 
‘ственное выделение из них ртути по схеме: 


НЕ = Н5-- НВ”. 


2. Действие роданидов на меркуросоли может быть применено для 
количественного определения последних. 

3. Способность меркуросоединений разлагаться по вышеуказанной 
1 схеме указывает в соответствии с высказанными ранее мнениями на то, 


что двувалентный меркурокатион Нз»>“” является комплексным ионом. 


| 
| 
| 
| 
| 


Поступило в Редакцию 
28 ноября 1931 г. 


1 МабигиьзепссваНеп 11, 165 (1923); Успехи физич. наук У (1925), 291. 


___ ОБРАЗОВАНИЕ ДИАРИЛЗАМЕЩЕННЫХ ТИОМОЧЕВИНЫ ПРИ › 
_ ДЕЙСТВИИ АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ НА СОЛИ ТРИТИОУГОЛЬНОЕ 
р КИСЛОТЫ. п. 


Н. С. Дроздов. 


Лаборатории Научно-исследовательского института органических красителей. 


| Свободная. тритиоугольная кислота представляет собою тяжел 
красное масло с резким запахом, весьма неустойчива и легко разлагаетс 
как в свободном состоянии, таки в растворах. ' Более известны ее соли 
Щелочные соли светлоокрашенные вещества, легко растворимые в в‹ 
дают интенсивноокрашенные растворы —неустойчивые при больших | 
ведениях. * Соли щелочноземельных металлов сходны с солями щелоч 
металлов, но менее растворимы в воде. Соли же т; желых металлов 
большинстве случаев интенсивноокрашенные, неустойчивые по отнош 
к кислотам, нерастворимые в воде соединения. Они неустойчивы т 
_и в свободном состоянии, превращаясь довольно быстро в соответст 
щие сульфиды (О’Попосвце и Кавап). | | И 

} Простой способ получения их состоит в осаждении растворов ще 
‘ных солей тритиоугольной кислоты соответствующими солями тяжелы: 
таллов. Известны также комплексные аммиачные соли этих металлов 
_ 20(МНз).С$5'з или МИМНу.С$:, также просто получаемые действием ам 
‚ного раствора соли металла на сероуглерод 3% или раствор щелоч 
тритиокарбоната. | в. 

® 'Из немногочисленных реакций, известных для солей тритиоуго 
слоты, можно упомянуть следующие. Ми|4ег 4 нашел, что аммиа 
‘оль тритиоугольной кислоты реагирует с ацетоном, образуя тритиоу 
кислый ацетонин: | Я 


Э СНСОСН, -- (МН..С$;, — СН № ; 0. -- ЗН.О. 


м 


При действии фенилдиазония на щелочные соли тритноугол 


кислоты А. Сазо|аг! $ получил фенилтиокарбонат: 


2 СьН:М. С -—- К.С; о $С($СНь). -- у, КС | М. 
_ о Апи. 4. Рвузк 6, 446; 1. О’РопорВие и Капап. Зои. СВег 
39, : $ ие. 
° 2 Кислотами, даже слабыми, растворы эти быстро разлагаются: Ма.С$. + 2НС! — 2МаС!- 
-- С5. + Н,$. При кипячении они постепенно разрушаются с выделением сероводор 
Ма.С$; -- ЗН.О = Ма.СО. - ЗН.$. Способы получения их состоят в действии сероуглер 
‘на сульфиды щелочных металлов (Вег2е11н1$). Также У1псеп+. Апп. сВеш. рнуз$. 22 
® Образование тритиокарбонатов из сульфгидратов. В. Но]шре?. Зошгп. ргаКё. Све 
° 239, полисульфидов Н. М!11$ и Р. Кор1пзоп, СЫ. 1929, 1, 731, ив смеси едкой ще 
› сероуглерода, @. К1\а, В. ТошиН{за, СЫ. 1929, П, 2958, К. Тапемига и др., СЬ 
3102, Е. Че1вег, СЫ. 1930, П, 2716, В. Но| ть ег&, СЫ. 1930, № 1925 10 
_ ЗК. А. Но мапи. 24$. апоге. Спеш. 14, 262. 
_ * 65. Апп. 168, 228. 
в СИЛУ 727: 
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| Наконец Н. ЮКе]{т и \/. ЕБ!ешш:те 1 нашли, что’ щелочные соли 
ритиоугольной кислоты реагируют с ароматическими нитрозосоединениями, 
бразуя соответствуюцие замещенные тиомочевины ; 2 


2 ЮМО -{ Ма.С$з - Н,О = $СИМНК). -- Ма,5»0.. 


При изучении действия ароматических аминов на соли тритиоуголь- 
ой кислоты мною было найдено, что соли тяжелых металлов легко 
‘вагируют с первичными аминами, образуя соответствующие замещенные 
иомочевины. Именно оказалось, что при действии первичных ариламинов 
а соли тяжелых металлов или на комплексные аммиачные соли этих 
еталлов, реакция образования тиомочевины протекает легко и образуются 
начительные количества продукта. Операция эта осуществляется весьма 
росто нагреванием до кипения при достаточно хорошем перемешивании 
успендированных в воде амина (в незначительном избытке) и тритиокар- 
оната, причем энергично выделяется сероводород и образуются сульфид 
'еталла и соответствующая тиомочевина. Реакция следовательно течет по 


равнению: 
| 'МеС$: 2 ЮМН, = С5(МНЮ), + Мез + Н,5. 


По окончании выделения сероводорода реакционная масса охлажда- 

тся и осадок тиомочевины и сульфида металла отфильтровывается. Для 
ыделения тиомочевины смесь экстрагируется подходящим растворителем и 
иомочевина выделяется в достаточно чистом виде. Получающиеся про- 
укты легко могут быть идентифицированы с соответствующими диарил- 
иомочевинами переводом их в диарилгуанидины и другими характерными 
ля диарилтиомочевин реакциями и константами. 
®° Вторичные ариламины, как оказалось, в противоположность первичным 
в реагируют с тритиокарбонатами. 
’ Необходимые для исследования соли тяжелых металлов тритиоуголь- 
Ой кислоты получались осаждением соответствующими солями раствора 
елочного тритиокарбоната. Последний готовился методом, применяемым 
Зычно для получения дифенилтиомочевины 3 — именно смешением сероуг- 
эрода, анилина и раствора едкого натра или едкого кали, причем быстро 
ротекает с разогреванием реакция по уравнению: 


2 СНЫМН, 22 С$, 22 МаОН = $С (МНС. Н»), -" Ма.С$, 62 Н.О. 


Получающиеся дифенилтиомочевина и тритиокарбонат натрия образу- 
тся примерно с одинаково хорошим выходом, причем тритиокарбонат на- 
эдится в растворе. Концентрация такого’ раствора колебалась в различных 
лытах от 0,055 г до 0,060 г, связанного С$› в одном смз.4 В таком рас- 
оре осаждалась прибавлением водного раствора соли тяжелого металла 
ответствующая соль тритиоугольной кислоты и полученная суспензия 
тотреблялась для опытов. 

— Для получения например дифенилтиомочевины из цинковой соли 
‚итиоугольной кислоты поступают следующим образом: 200 см? раствора 
»итиокарбоната натрия, содержащие 11,0 г связанного С$›, смешиваются 


| 


1 О. В.Р. 475. 477;.23, 1Х (1929). 

2 Этим методом действительно могут быть получены такие замещенные Тиомочевины 
к р-р’-диоксидифенилтиомочевина из нитрозофенола и тетраметилдиаминодифенилтиомоче- 
на из хлоргидрата лиметиланилина, однако эти продукты образуются загрязненными и 
удно очищаемы. 

3 \. Н|ешшу пр. А. Р. 1.577.797; 1926 г. и Магкз$ и СЛагк. Е. Р. 244.070; 1926 г. 
< Метод анализа тритиокарбоната приводится к следующему уравнению: Ма.С$: 
№—2 Ма7-г С$.-- 5, см. : 1. ЕикКазп1 та, Е. ТаКаша{зци Т. Уа{апаьБе. Се. 
Лиз. 3, 25 (1927). 
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с 29 г анилина и при перемешивании приливается водный раствор 42— 4 
сульфата цинка (2150.7 Н,О). Выпадает цинковая соль тритиоугольнк 
кислоты. Смзсь при перемешивании кипятится с обратным холодильником 
до прекращения выдзления сероводорода, охлаждается и фильтруется 
Осадок обрабатывается горячим раствором едкого натра и смесь снова 
фильтруется, причем отделяется сульфид цинка, а из фильтрата по охлаж 
‘дении выпадает дифенилтиомочевина в виде блестящих листочков ст. е, 
151 —152°. Выход 26,5 г (около 80%% теории). ‚$ 
При употреблении вместо цинковой соли никкелевой соли тритиоуголь 
ной кислоты поступают совершенно аналогично предыдущему: 200 смз 
раствора тритиокарбоната натрия, содержащие 11,0 г связанного СЪ» см 
шиваются с 29 г анилина и при перемешивании приливается раство) 
41 — 42 2 сульфата никкеля (№$О0..7Н›О). Выпадает никкелевая соль три 
тиоугольной кислоты. Смесь кипятится при перемешивании с обратным 
холодильником до прекращения выделения сероводорода, после чего реак» 
ционная масса охлаждается и фильтруется. Осадок, состоящий из черное 
сульфида никкеля и дифенилтиомочевины, обрабатывается горячим ацето- 
ном; отделяется сульфид никкеля, а из фильтрата после добавления водЬ 
выпадает в виде блестящих чешуек дифенилтиомочевина с т. пл. 151—165: 
ВыКод такой же как и в предыдущем случае. 3% 
Образование диарилзамещенных тиомочевины также легко. протек: С | 
с комплексными аммиачными солями тяжелых металлов. Е. 
С другими первичными ариламинами, например о- и р- толуидиназай ре 
‘акция образования диариотиомочевин идет также легко как и с анилином, 
однако здесь наблюдается большая склонность к осмолению образующих ся 
продуктов. После соответствующей очистки и здесь могут быть получены 
достаточно чибтые продукты. Для получения например ди-0-толилт» омо 
чевины поступают следующим образом: 200 смз раствора тритиокарбоната 
натрия, содержащие 11,0 г связанного С$», смешиваются с 33 г орто-толуй» 
дина и при перемешивании приливается водный раствор 42 г сульфала 
цинка (21$0..7 Н.О’. Выпадает цинковая соль тритиоугольной кислоты 
Смесь при перемешивании кипятится до окончания выделения серовод 0- 
рода, охлаждается и фильтруется. Осадок, состоящий из сульфида цин№ 
и ди-о-толилтиомочевины, обрабатывается теплым алкоголем или ацето 
и полученная ди-о-толилтиомочевина после многократной очистки п 
чается довольно чистой с т. пл. 148 — 150°. Выход 25 г (около 70°/о теоВа 


Поступило в Редакцию 
1 декабря 1931 г. 


р АРС ОД И Ту ОА а И а 
дет ф 0% у ‚ т 


Журнал общей химии | | ИО 


О КОНДЕНСАЦИИ ФОРМАЛЬДЕГИДА С АРОМАТИЧЕСКИМИ 
АМИНАМИ. 


Н. С. Дроздов. 


’ Лаборатория Научно-исследовательского института органических красителей, Москва. 
| 


|] 


’ Ароматические альдегиды реагируют с ароматическими аминами, обра- а 
уя мономолекулярные третичные основания типа бензилиденанилина: а 


С.Н». СН = М. СН, 


Сложнее протекает конденсация формальдегида и других жирных | 
льдегидов с ароматическими аминами. В этом случае возможно образо- 
авие как соединений характера третичных оснований: 


| Ат. М СН. 
‘оторые благодаря большой склонности к полимеризации или конденсации В. 
юлучаются в виде тел со сложной молекулой, И соединений характера А. 


ое 
Аг. МН.СНК.МН-Аг 


’ В. ТоПепз! получил при действии анилина на раствор формаль- 
|егида при обычной температуре ангидроформальдегиданилин, образование 
оторого можно изобразить уравнением 


СвЕЬМН. —- СН, и — СёНУМ Е СН. - -|- Н, О 


„. Рга\е$1? заметил образование при этой конденсации различных коли- 
еств по крайней мере двух тел: оного, образующегося тем больше, 


ем меньше было взято анилина, и идентичного ангидроформальдегид- Г. 
щшилину В. ТоПепз — и другого, отвечающего строению метилендифенил- ти 
циимида: ыы 
К /МНС В, и. 
2С$НМН. -- СН.О = СН, --Н.О | в 

ЗИНСНЬ т 

ов. \е! 11 пофоп и В. То Шепз нашли далее, з что при конденсации ‹„ _ 


рольмальдегида с анилином и р толуидином образуются соответствую- 
Цие ангидросоединения и с наилучшими выходами при эквимолекулярном 
ношении компонент. Они допускали однако возможность образования 
юединений характера метилендиарилдиимидов при конденсации в присут- 
мвии избыточного амина. 

Затем С. ЕБегВага{ и А. \е|{ег*4 обнаружили, что конденсация 


1 Вет. 17, 657. 
К з Бег. 18, ВеЕ. 71. См. также С. Колотов, ЖРХ О, 17, 229 и о 
| 3 Вег. 18, 3298. `` 
| & Вег. 27, 1804. Х 


ра | 
ов в присутствии щелочи, причем. Маон действует. менее `активи 
ОН, при отсутствии же щелочи образуются. соответствующие ангидг 
динения. Таким образом авторы нагреванием спиртового раствора анили 
и р-толуидина с формальдегидом и с сравнительно большим коли 
ством КОН получали с хорошими выходами метилендифенилдиимид ст. п 
64—65° из анилина и метилен-ди-р-толилдиимид:с т. пл. 86° и из р-толуидин 
° _ Наконец, А. Е1Бпег в своей работе ! показал, что для’ образов 
° тех или других продуктов при конденсации формальдегида с ариламинам 
‚решающее значение имеет соотношение реагирующих компонент, 5 у 
ствие же щелочи не оказывает никакого влияния на течение этого пре 
_ цесса. 2 Так, при действии эквимолекулярных количеств образуются 1 
тичные основания, а при двойном избытке амина — метилендиарилдиим 
Последние кроме того при действии формальдегида превращаготся в. [ 
_тичные основания, почему А. Е1Бпег и считал образование третичнь 
‘оснований протекающим по следующей схеме: 


АТМН\ 
1. 2 АМН. РО = СН = СН, Н.О 


И. АгНМ\ 
АТНМ / 


Те же результаты получил упомянутый исследователь и в отнош 

_ Образования этилидендифенилдиимида, 3 где щелочь также не оказ 
влияния на течение процесса конденсации. 

и Что касается строения ангидросоединений, то еще св. \ е! 1115 
_ и В. ТоПепз4 нашли. что при кристаллизации ангидро-формальде 
° анилина с т. пл. 137—138° из смеси толуола и алкоголя остается неб 
_ шое количество трудно растворимого вещества с т. пл. около 172. Ан 
_ роформальдегид-р-толуидин, полученный еще ранее Нб|2ег, был 
° также разделен при растворении в толуоле на легкор”створимый пр 

с т. пл. 122 и трудно растворимый с т. пл. 205—9208—938°. С. Е 
° БагаТи А. УМ еег, а затем А. Е1Ъпег получали эти продукты, н 
° для них близкие к упомянутым температуры плавления. }. Но{ег5 опр 

’® делил молекулярный вес ангидроформальдегиданилина с т. пл. 1407 

_ нашел, что это соединение тримолекулярно и может быть следоват 
изображено циклической формулой: с 


НХ 
ен СН=2 А! = СН,-ЕН.О 


СеН5 


В 
СН, №— СН, 


| | | 
С.Н, —М№—СН, М — СеНь 


_ Что же касается высокоплавкого труднорастворимого продукта, 

‚ дежное определение его молекулярного веса из-за его плохой рас 
_ мости упомянутому автору не удалось. Однако можно не без осн 
_ рассматривать это основание как еще более высокий полимер. По: 

й С. В1зспо!6 определил молекулярный вес этих тел, а также анг 


- 1 МеБ. Апп 302, 335. 
2 По ОБР 75, 854, 4. Се! бу и Со для приготовления авгидроформальдегиданияин у 
‘требляется смесь анилина, формальдегида и едкого натра. Е 
3 Вег. 20, 1444. 
‚4 Вег. 18, 3309. 
5 Вег. 2, 2028. 
6 Вег. 31, 3250. 
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›ормальдегид-р-толуидинов, причем результаты его определений совпали 
’ результатами, полученными Но{ег. 

Изучая конденсацию формальдегида с анилином и р-толуидином, я 
‚аметил, что этот процесс является всецело зависящим от ионного состоя- 
‘ия той среды, в которой проводится конденсация. Именно оказалось, что 
етилендиарилдиимиды образуются в области концентраций водородных 
юнов [Н] < 1.10-1, атретичные основания в области [Н'] >. 1.10-7.:1 Это 
‘зменение в характере продуктов конденсации наступает довольно резко 
’ наблюдается уже в пределах изменения концентрации водородных ионов, 
твечающего 1—2 единицам величины Ри. Образующиеся в обоих случаях 


'‘снования содержат примесь весьма небольших количеств другого осно- 
ания. Так образующееся при Рн=7 третичные основания содержат незна- 


|ительное количество метилендиарилдиимидов, а последние, образуясь при 
'н>7, содержат примесь третичных оснований. Эта примесь другого 


‘снования вообще говоря очень невелика и делается тем меньше, чем 
ри более далеких от значения Рн==7 концентрациях водородных ионов 
|едется конденсация. При конденсации в среде с [Н'] > 1.197 примесь 
етилендиарилдиимида уже довольно близко от значения Рн = 7 вообще 
Счезает. Этот факт объясняется неустойчивостью метилендиарилдиимидов 


` средах с кислыми концентрациями водородных ионов. Еще А. Е1Бпег? 
аблюдал превращение этилидендифенамина в соответствующее третичное 
'снование ° при стоянии под водой, при получасовом нагревании с водой, 
‘ри обработке 10°/-ной уксусной кислотой и при коротком кипячении с 
лкоголем. Совершенно аналогичны этому наблюдения того же исследо- 
'ателя * над превращением метилендифенилдиимида под водой в третичное 
юенование и наблюдения Г. Рга{ез1, С. ЕБегваа{ и А. \МеЦЩег над 
аким же превращением при кипячении метилендифенилдиимида в алко- 
‘Оле. Это превращение происходит с выделением амина: 


(АМН).СН, — АТМ == СН, АТМН,. в 


Как я легко мог заметить, это превращение протекает тем скорее, чем 
ыше концентрация водородных ионов и чем выше температура. 

’® Что касается влияния отношения реагирующих компонент на течение 
›еакции конденсации формальдегида с ариламинами, которому 1.. Рта{ез1 
1 особенно А. Е1Бпег приписывали значение решающего фактора и счи- 
‘али образование третичных оснований возможным в присутствии избытка 
рормальдегида, а образование метилендиарилдиимидов — в присутствии 
1збытка амина, то оказалось, что количественное отношение реагирующих 
зеществ не имеет решающего влияния на течение конденсации. Так ока- 
залось, что метилендиарилдиимиды также легко могут быть получены в 


——_—_—_— 


Ц 


1 Собственно конденсация формальдегида с ариламинами ведет непосредственно к 
›бразованию третичных оснований в области [Н'] =1.10`Т до [Н] =1.10_ 1. Уже при [НН] = 
=1.10—1 образуются окрашенные растворы и продукты. 

2 Вег. 30, 1448. 

8 МГ. у. Мег, .. Р1бсВ], В. Ескз{е1п и А. Е1Бпег, Вег. 25, ;2029; 27, 1293) 
чашли, что в случае конденсации ацетальдегида и анилина из простого третичного основания 


`Аеь. Апп. 318, 57, показал далее, что эти последние являются стереоизомерными дианилино- 
зутиленами: 
СН, — МН —СН — СН С.Н, —МН — СН— СН 

] || 


| | | 
СН. | СН: | 


СоН-МН = СН СНИНСН, 
613-форма {апз-форма 


1 1Чеь. Апп. 302, 335. 


10 типу алъдольной конденсации образуются два изомерных этилиденанилина. А. Е1Бпег - 


присутствии двойного избытка формальдегида в условиях. | ации 
‘среде с [Н] < 1-10-7 как и с теоретическим количеством формальде 

Отсюда следует, что схема образования. третичных оснований, данне 
° А. Е1Ьпег, неверна и метилендиарилдиимиды не являются промежуточным 
°  Продуктами при образовании третичных оснований хотя бы потому, ч 


‚ реакция: 8 
о о СН. + СН,О >. АТМ — СРВ. г 


{ 


_ невозможна в среде с [Н'] <1.10-7. С другой стороны образование мет 

_ лендиарилдиимидов при конденсации с избыточным амином невозмо кН 

_ Уже в хорошей дестиллированной воде с [Н`] близкой к 1.10—1, так как. 
_ этих условиях образуются третичные основания. у 


м у 
# 


. | а 
Рассматриваемое влияние концентрации водородных ионов на пр 


_ цесс конденсации формальдегида с ариламинами особенно легко набль 
_ дается с хорошо образующимися и легко кристаллизующимися произво) 
° ными р-толуидина и труднее с производными анилина благодаря обр: 
‚зованию при конденсации с этим амином смолистых плохо кристаллизук 
° Щихся соединений. и. 


х п. 


Метилен-ди-р-толилдиимид. 


0,1 г моля р-толуидина при комнатной температура суспендир! 
_ ется при хорошем размешивании в 100 смз воды или какой-нибудь буфер 
° Ной смеси с [Н'] =1-10-8 и к суспензии приливается 0,05 г моля формале 
° дегида в виде 30°/,-го водного раствора. После этого смесь перемешивает 
_ еще !/, часа и сероватый слегка смолистый осадок отфильтровывае, 
° Осадок промывается небольшим количеством воды, сушится и пере 
_ сталлизовывается примерно из 50 смз спирта. Полученные крист 1 
о плавятся неполно при 85° и расплавляются нацело при 129— 31 
Э При наблюдений под микроскопом они состоят из большого количесте 
°— хорошо образованных ромбических пластинок и небольшого  колич 
_ длинных игл. При повторной медленной кристаллизации из водного а 
°  голя получается чистый метилен-ди -р-толилдиимид в виде прекрасно 
®  разованных больших ромбических пластинок с т. пл. 89—90° (А. Е1\Бпег 
° Т. пл. 897). Конденсация при [Н'] =1.10-9 дает продукт уже после одно 
_ кратной кристаллизации из алкоголя, представляющий собою ПОЧТИ ЧИСТЫ 
_ метилен-ди-р-толилдиимид. Совершенно те же результаты получаются 
если конденсацию вести с избытком формальдегида, напр. употребляя в 
0,1 г моля р-толуидина 0,1 г моля формальдегида. Выхода продукта Е 
всех случаях хороши и колеблются от 80°/, до 90°/, теории. в”. 


Ангидроформальдегид-р-толуидин. и. 


. 0,1 г моля р-толуидина при комнатной температуре суспендиру 
® В 100 смз воды или какой-нибудь буферной смеси с [Н'| =1-10-7 и 
суспензии приливается 0,1 г моля формальдегида в виде 30%/)-го водь 
‚® раствора. После, этого смесь перемешивается еще 1/. часа и слегка 
_ ватый кристаллический осадок отфильтровывается. Продукт промыв 
_ водою, сушится и перекристаллизовывается из алкоголя, причем оста 
° небольшое количество труднорастворимого вещества с т. пл. 180°. Ш 
_ ченные кристаллы несколгко оплавляются при 86° и расплавляются на: 


астинок и маленьких призм. При кристаллизации э1 


ТАМ 
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меси из горячего толуола остается небольшое количество труднораство- 
имого тела, состоящего под микроскопом из маленьких призм (ст. пл. 
коло 200”), а из раствора выпадают великолепные длинные иглы с т. пл. 
9—130°. Труднорастворимый в алкоголе остаток после очистки горячим 
олуолом плавится около 200” и идентичен высокоплавкому ангидро-телу. 
ри конденсации в среде с [Н'] = 1-10“ —1.10-2? получаются белые мелко- 
ристаллические продукты, которые уже после однократной кристаллизации 
з спирта представляют смесь полимерных. третичных оснований с т. пл. 
29—130° и 190—200° (А. Е1Бпег— т. пл. 127—128° и 225—227°) без примеси 
етилен-ди-р-толилдиимида. Конденсация же при [ЕЮ веде у 
бразование слегка окрашенных в серо-синий цвет продуктов и красноватых 
астворов. Характер конденсации не изменяется, если ее вести с избыточ- 
ым амином. При нормальном отношении компонент получаются хорошие 


ыхода около 80%/, теории. 


гу 


Метилендифенилдиимид. 


0,1 г моля анилина при комнатной температуре  эмульгируется при 
орошем размешивании в 200 смз воды или какой-нибудь буферной 
меси с [Н'] < 1,10-Т и затем приливается 0,05 г моля формальдегида в 
иде 30°/,-го водного раствора. После этого смесь перемешивается до тех 


ические смолистые комки. Последние отфильтровываются, промываются 
одой и сушатся. Очистка полученного продукта кристаллизацией из алко- 
оля удается с трудом и значительно легче путем растворения его в эфире 
_смешиванием эфирного раствора с петролейным эфиром, "причем по- 
тепенно выпадают квадратные пластивки метилендифенилдиимида с т. 
Л. 64 65.. 

С. ЕБегпага+{ и А. \МеЩег” описывают это основание как летучее 
небольшим разложением) с водяным паром, причем оно пер-ходит В 
де капель масла, застывающ х как неизмененное основание ст. пл. 60—65°. 
действительности же при иерегонке с водяным паром метилендифенил- 
иимид переходит превращенным нанело в ангидроформальдегиданилин 
т. пл. 144 —190° (смесь полимеров). На ряду с кристаллами последнего в 


ния метилендифенилдиимида: 
(СНЬМН). СН, НЕЕ СеНХ — СН, -- СНЫМН. 


Ангидроформальдегиданилин. 


0,1 г моля анилина при комнатной температуре эмульгируется при 
орошем перемешивании в 900 смз воды с [Н`| >. 1.10-Т и к получен ой 
меси приливается 0,1 г моля формальдегида в виде 30°/,-го водного раствора. 
)бразуются маслянистые капли, которые после продолжительного пере- 
ешивания превращаются в кристаллические смолистые комки, которые 
тфильтровываются, промываются В 

‹ительном стоянии на воздухе и уже несколько во время сушки желтеет. 
[ри обработке его горячим алкоголем или бензолом остается мелкокри- 
таллический продукт с т. пл. 190—200°. Из бензольного раствора выпа- 
ают иглы с т. пл. 140°, из алкогольного же раствора получается смесь 


ной смеси, рекомендуемое А Е!Ъптег, как в этом случае, так 


1 Охлаждение реа цион 
формальдегиданилина не оказывает влияния на результаты кон- 


в случае получения ангидро 


энсации. 
2 Вег. 27, 1807. 


ор, пока образовавшиеся маслянистые капли не превратятся в кристал- 


огоне находятся большие капли анилина, образующегося за счет расщен- 


одой и сушатся. Продукт при продол-` 


“ 2. ь А — 3 й Я ВУЗ. у м Ь у .\ ‚ $ р. | я мЬ о н к м 
н.в. ДРОВ 


полимерных ангидроформальдегиданилинов, состоящая из большого ко т} 
чества кристаллов с т. пл. 140’ и незначительного количества с т. п, 
190—200°. 


1 


Превращение метилен-ди-р-толилдиимида в ангидрофор 
| мальдегид-р-толуидин. | * 


в 1,52 метилен-ди-р-толилдиимида с. т. пл. 89—90? слегка измельчаютс 
°— И смешиваются с 40 смз воды с [Н] =1 10-*. Смесь размешивается пр 
и комнатной температуре в течение 4 часов до полного превращени: 
ж после чего осадок отфильтровывается, промывается водой и перекриста/ 
__ лизовывается из спирта. Получается смесь ангидротел с т. пл. 129—18( 
в. (иглы) и т. пл. около 200° (маленькие призмы). Это превращение ускоря 
ется с повышением т-ры и концентрации водородных ионов. Метилендь 
фенилдиимид испытывает такое же превращение в соответствующую смес 
полимерных ангидроформальдегиданилинов в воде с Гр Ел ® 


з 
} 
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К ВОПРОСУ ОБ ОПРЕДЕЛЕНИИ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ УРОВНЕЙ 
МОЛЕКУЛ ИЗ КИНЕТИЧЕСКИХ ДАННЫХ. 


Е. Н. Гапон. 


Москва. 


Если молекула может превращаться только в одном направлении, то 
эму превращению отвечает одно строго-определенное значение энер- 
я активации. Этот случай встречается у большинства изученных реакций. 
\нако можно получить представление об энергетических уровнях моле- 
л, если заставить последние реагировать в различных направлениях. 


„22400 А@Я 
" 2/500 КЛ. 
/9воо нал, 


“Рис. 1. | Рис. 2. 


гда каждому направлению отвечает свое значение энергии активации. 
аче говоря, число возможных направлений реакции определяется числом 
тветственных энергетических уровней. Реакции, в которых одна моле- 
а реагирует в нескольких направлениях, чрезвычайно сильно распро- 
анены, но до последнего времени изучены слабо. Таковы: нитрование 
›матических углеводородов, каталитическое разложение спиртов, уплот- 
ие альдегидов, гидрирование непредельных соединений, полимеризация 
редельных соединений и т. д. Из этих реакций, в отношении кинетики, 
робно изучена полимеризация двуэтиленовых углеводородов: изопрена 
иизопропенила (см. мои работы в этом журнале). 

Установлены следующие значения энергии активации для различных 
равлений реакции: 


И: димер Е, = 22400 кал. 
Изопрен-——*2-й димер Е,—21500 
`*Полимер В — ов)» 


„хДимер ВЮ: 
`*Полимер Еп —= 17400 и 
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\ 
в. 


Диизопропенил 


ых 


ные значения энергии активации, отвечающие различне м 
 правлениям химического процесса, представляют в то же время энерге 
ческие уровни молекул. На рис. |1 изображены энергетические уро! 
молекулы изопрена, на рис. 2 — молекулы диизопропенила, как это вы 
кает из кинетических измерений. | 

Конечно необходимо помнить, что кинетические энергетичес 
уровни могут и не совпадать с уровнями, определяемыми оптически. 
` рисунков видно, что энергетические уровни молекул, определяемые : 
тически, имеют тенденцию тесно располагаться в определена област 


Заключение. ‚2 


м»: 


Энергетические уровни молекул могут быть определяемы из кине 
‚ческих измерений реакций, протекающих в нескольких направлена 
о Даны схемы кинелических энергетических уровней молекул ИЗО 
диизопропенила. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЯВЛЕНИЯ И 
ПРОЯВИТЕЛЕИ. 
Статья 4-я. 
В. А. Дзисько и Е. Н. Гапон. 
Москва. 1 


|. О молекулярном выходе некоторых проявителей. 


В предыдущих статьях были приведены данные, касающиеся молеку- 
ярного выхода гидрохинона при различных условиях. Представлялось 


нтересным сравнить молекулярный выход гилрохинона ® с молекулярным 
ыходом других пгоявителей. С этой целью были изучены: пирокатехин 
метол. Определение ф произведено при 25. Условия опытов были 
режние, описанные в предыдущих статьях. 


2250; в л раствора. Состав суспензии: 25 смз 0,1-н. раствора КВг- 25 смз 0,1-н. АФМО:. 
0 с.мз суспензии прибавлялось 10 смЗ проявителя. Соотношение: 1 моль прояви- 

мя: 10 молей АзВг. 

Полученные. данные (при 25°): 


Гидрохинон: восстановлено 51,70% АэВг х, = 5,2 
Пирокатехин: восстанов ево 28,40/, АзВг ‹. = 2,8 
Метол: восстановлено 76,75% АзБг фз = 7,7. 


Из этих данных видно, что метол обладает наибольшей проявляющей 
тособностью из трех изученных проявителей. 


®— 1 Настоящая работа была выполнена в физико-химической лаборатории Укр. Главной 
`аты мер и стандартов в 1930 г. 


р 


$ 
и. 


ит 


Состав проявителя: 0,025 моля чистого проявителя -№ 0,25 моля КСО. - 0,25 моля 


п. В. 4. ДЗИОБКО и Е. Н. ГАПОН 


П. Диффузное проявление. 


в ° Так как процесс проявления связан с процессом роста кристаллито 
а то следовательно должно ожидать некоторого сходства между проявл 
°® нием и кристаллизацией. В этом отношении интересен следующий опь 
’ _ Диффузного проявления броможелатиновой эмульсии. Броможел. 
и тиновая эмульсия готовилась аммиачным способом по обычному рецепт 
|. и насасывалась в узкие стеклянные трубочки (диаметром 1—2 мм), г: 
она и застывала. Е 
Наполнение производится в темноте. Затем на 3—5. сек. стеклянн: 
трубочка с эмульсией выставляется на свет и опускается в сосудик 
проявителем. Эта часть опыта производится в темноте. При этом по ме] 
диффузии проявителя внутри трубочки наблюдается явление, аналогичн 
наслоениям Лизеганга: в месте соприкосновения эмульсии с проявит 
‘лем — резкое и сильное почернение, делающееся слабее выше и након 
совершенно исчезающее; далее идет область эмульсии, видимо неизме 
ной и, наконец, выше опять начинается почернение, но не такое сильно 
как в первой зоне. 
Наилучшие результаты получаются с родиналом. Аналогичное явл 
ние наблюдается и тогда, когда капля проявителя` наносится на фон 
фическую пластинку, предварительно выдержанную в воде, как это пок 
зывают прилагаемые здесь фотографии. |. 
Исследование будет о 
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\ДСОРБЦИЯ ДВУОКИСИ АЗОТА КОЛЛОИДНОЙ КРЕМНЕКИСЛОТОЙ. 
ЧАСТЬ ИП. 


А. П. Окатов и И. А. Хаинский. 


‚Химическая лаборатория Военно-технической. академии. 


ения поглотительной способности силикогеля в отношении двуокиси 
зота. 1 

Представлялось интересным выяснить активность силикогеля по отно- 
пению к №0, при содержании его в воздухе от 0,5 до 2,5°/, по объему, 
ак как в ранее выполненой нами работе адсорбционные свойства геля 
пределялись по отношению к более высоким концентрациям. 

Двуокись азота получалась взаимодействием НМО. уд. в. 14 и 
\$>Оз (технически чистый белый мышьяк), при температуре 50—70°, с по- 
ледующим окислением кислородом образующихся низших окислов азота. 

Схема аппаратуры для получения окислов приведена в предыдущей 


Силикогель, приготовленный по способу А. П. Окатова, тожде- 
твенный с применявшимся в предыдущей работе. 

Навеска силикогеля в течение работы не менялась. После каждого 
пыта регенерация силикогеля производилась нагреванием его до 200°— 
20° с продуванием сухого воздуха со скоростью 130—150 смз/мин. в те- 
ение 2,5—3 часов до первоначального веса. 

Аппаратура для изучения адсорбционных свойств силикогеля дина- 
гическим путем в этой работе была несколько видоизменена, так как при 
‚алых концентрациях двуокиси азота пришлось отказаться от измерения 
корости воздушного потока, проходящего через сатуратор с окислами 
ри помощи дифференциального реометра. Изготовление реометра, с доста- 
очной точностью отмечавшего малые скорости, оказалось невозможным. 

На рис. 1 приведена схема аппаратуры, работающей следующим обра- 
ом: воздух из сосуда большой емкости а вытеснялся струей воды из во- 
онки 6 через сушильный аппарат & и склянку дрекселя с Ма›О; е в змее- 
ик и сосуд с двуокисью, находящиеся в ванне при 0°. Уровень воды 

воронке $ поддерживался постоянным, чем достигалась равномерная 
корость воздушного потока. Инжектором г воздух подавался в сосуд р, 
алее проходил через сосуд 9 для смягчения толчков, оттуда через трой- 
ик регулятора давлений, реометр и систему сушильных аппаратов в сме- 
итель й. Из смесителя й газовая смесь проходила через змеевик в адсор- 
ере с силикогелем. Момент проскока определялся в сосуде 2. Скорость 
тока чистого воздуха во все время работы сохранялась постоянной, 
авной 200 смз/мин. и проверялась дифференциальным реометром. Раз- 
‘ичные концентрации двуокиси азота получались изменением скорости 


1 Ж. Р.Х О. 61 (1929). 


Настоящая работа является продолжением предпринятого нами изу-. 


‚аботе. Температура кипения полученной двуокиси 22,2—22,8? при 760 мм. 


т 
ия 


К 
ие 


_ 4. Ц. ОБАТОВ и И. А. ХАИНСЕИЙ | 


\ 


® только второго потока, проходящего через сосуд с окислами и насы 

°  НогГО ими. и. 
в Таким образом скорость суммарного потока, выходящего из смес! 
’ теля й в противоположность предыдущей работе, не сохранялась посто НЕ 
’ НОЙ в различных опытах, а колебалась в зависимости от концентраци 

® в пределах 202—206 см®/мин. Мы полагаем, что эти колебания в скоро 

‚насыщения, лежащие почти в пределах ошибки показаний реометра, н 
‚могут оказывать существенного влияния на результаты опытов. Скорост 
_ потока, проходящего через сосуд с окислами, определялась числом 


Е 
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Вис. | 


Я зырьков воздуха в минуту из склянки дрекселя с. Подсчет производил 
И по секундомеру. Пропуская с теми же скоростями воздух в газометричее 
скую трубку, мы определяли соответствующие объемы воздуха, проходящи 
в минуту через окислы азота. При расчете объемной и весовой ко 
центрации естественно учитывался объем суммарного потока. Приним 
во внимание также степень диссоциации №0. при различных те 
‘ратурах и изменение объема при ее нагревании. Индикатором для © тр 
деления момента проскока окислов служил раствор иодистого щие 
с крахмалом. | ‚ И 

Ниже приведены результаты опытов, показывающие ход. сор 
при 0°, 10°, 20° и 30°. Для каждого опыта получены соответству 


№ №3» М Тел обо к бы Я 1 ТТ) и СРАЗУ ОЗ мость МОС р * Зы УМЫ ы и < У. ЕТ К, 

Е ЕР ИО я МЛ ес У АЕ АЛ ме ИЕ Пат О АИ ОИ О ВАЗ КА ЗК ДИ або Руди 

к * М : А ‚ \ ‚ #4 че, ] 4 Их И РА ий м 
г у | 

Ё \ 

ах 


”АДСОРБЦИЯ ДВУОБИСИ АЗОТА КОЛЛОНДНОЙ КРЕМНЕКИСЛ ОТОЙ 1188. 


2040 60 80 /00 /20 40 /60 /80200220240260200 


Рис. 2. К опыту 1. 


` 
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Рис. 4. К опыту 3. 


У 


ривые эффективности, показывающие процентное соотношение коли- 
| | 


эства двуокиси, поглощаемой гелем, к количеству ее, прошедшей через 


р В И и и ‘п. окАТОВ. и ‚и. т ХаИНОВИЙ м. 


ТАБЛИЦА 1. 


Адсорбция двуокиси азота при 0? 


Концентрация №0О,: объемная 0,840), 
весовая 0,03462 г/л 


Опыт 1 
Интервал. Пропу- | ПУ о) п по- | 
В МИН. щено г | щено г | глощения 


неочень нид 


| 


| | 
| 
30 | 0,2145 0,2145 100,00 
30 | 02145 0,2140 99,76 
30 0,2145 0, 2110 98,37 
30 0.2145 0, 2022 94,26 
30 0,2145 0.1981 92,35 
0 0,2145 0,1587 | 73,99 
30 0,2145 0.0885 51,94 
30 0,2145 | 0,0390 18,61 
30 0,2145 Е 0 ‚0105 | 4,90 
о 
270 | 1,9305 1,3365  — 
х ов р 
97 — 30] 


Момент проскока не уловлен. 


ТАБЛИЦА 3. 


Концентрация №0О,: объемная 1,90/‹, 
весовая 0,07835 г/л 


ОВ ВСН ООО СИАИИЗИВЕНЯ 
227,33 | 3,7215. 2,0975 — 


Опыт 3 
ОИ `Пропу- ОНО № по- 
В МИН. щено г | щено г |глощения 

| 
17,33 | 0,2838 | 0,2838 100,00 
30 0,4911 | 0,4902 99,82 
30 0,4911 (‹ 0,4540 | ^ 92,45 
30 0, 4911 | 0, 3740 76,16 
30 0,4911 | 0.2770 56,40 
30 О, 4911 0,1274 25,94 
30 | 0,4911 0,0646 13,15 
3 | 0,4911 0,0185 | 23.77 

| | 


5 1 20975 


— в 9% 


и 111 


15,280/ 


ТАБЛИЦА. ГА 


Концентрация №0, : объемная 1,367), 
весовая 0,05579 г/л 
Опыт 2 | ие 1 


Интервал Пропу- Погиб ау. по: 


В мин. щено г | щено г ло 


Ур 
21,33 0,2800 | 0,2800 
30 0,3528 | 0,3520 
30 0,3528 | 0,3320 
30 | 0,3528. ; 0.2864 
30 | 0,3528 | 0,2221 
30 0,3528 | 01395 
30 | 0,3528 | 0,0810 
30 ‚ 0.3528 | 0,0276 
30 | 0,3528 | 0,0004 


1,7210 


ТАБЛИЦА 4. 


Адсорбция двуокиси азота при 10 © 
Степень диссоциации а — 130 | 


Концентрация №О.: весовая 0,03067 2 
объемная 0,840], ке 


Опыт 4 т 
Интервал | Пропу- ' Погло- 
с: щено г | щено г 


| 0,1470 | 0,1470 
30 ‚ 0,1904 0,1890 
° 0,1904 ‹ 0,1830 
' 0,1904 | 0,1235 
30 ‚ 0,1904 | 0,0755 


30 | 0,1904 | 0,0443 
30 | 0,1904 0,0172 
30 | 0,1904 | 0,0045 
233,17 | 1,4798 | 0,7860 | 
| | 
х 0.786 
А бы —- 30] 
т 13,737 5,79 


пм 
я 


т ТАБЛИЦА 5. 


онцентрация М№0О,: весовая 0,02861 г/л, 
объемная 0,7909/, 


| Пропу- | Погло- | 5 по: 
| щено г щено г глощения 
0,1761 
30 | 0,1780 | 0,1726 96,97 
30 | 0,1780 | 0,1504 84,50 
о 30 | 0,1780 | 0,1168 65,62 
30 | 0,1780 | 0,0647 36,34 . 
33 (0,1780 | 0,0433 | 24,33 
| | | 
30 0,1780 | 0,0110 | 6,18 
30 0,1780 | 0,0000 | 0,00 
| 
| | 
- 
240 | 1,4240 | 0,7349 х 
0,7349 
> во, — 5,3501, 
13,757 


Момент проскока не уловлен. 


ТАБЛИЦА 7. 


онцентрация №0О,: весовая 0,08109 г/л, 
объемная 2,230, 


5 по- 
глощения 


Пропу- | Погло- 
щено 2 щено 2 


0,2565 | 0,2565 | 100,00 


0,5225 (0,5060 96,86 
0,5225 | 0,3145 60,20 
| 0,5325 | 0,1670 31,96 
0,5225 | 0,0675 12.92 
0,5225 | 0,0475 | 9,90 
0,5225 | 0,0060 1,15 
| 
194,75 | 3,3915 1,3650 | 
и | | 
в... ий ‚ 100 = 10,150. 


13,4444 
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< 


ТАБЛИЦА 6. 


Концентрация №0}: весовая 0,05085 г/л, 
объемная 1,409/, 


Опыт 6 
Интервал | Пропу- | Погло- 06 по- 
В МИН. щено г | щено г | глощения 


14,25 0,1514 


| 
0,1514 | 100,00 
30 0,3213 0,3166 98,54 
30 ‚ 0,3213 | 0,2602 | 81,00 
30 0,3213 | 0,1462 | 45,51 
30 | 0,3218 | 0,0720 | 22,41 
30 | 0,3213 | 0,0306 | 9,52 
30 0,3213 | 0,0076 = 2,36 
| 
194,25 2,0792 0,9846 м 
р 2816 100—785 
ИУ И [о 


Е . ри а СХ СВХ еы а о еще А: 
Ст к саб *, = ТЗ: 5% ок за Ча 3, 15-5. > 99 & а 


ТАБЛИЦА 8. 


Концентрация №0.: весовая 0,2060 г/л, 
объемная 5,670/5 


Опыт 8 | 

- Интервал Пропу- | Погло- 0], по- | 
В мин. щено г | щено г |глощения м 
20,5 0,9570 0,9570 | 100,90 о 
30 13104 | 10424 | 179,52 |. 
30 1,3104 0,3336 25,46 т 
30 1,3104 0,0770 5,88 т 
30 1,3104 | 0,0540 4,12 и 
30 1,3104 | 0,0115 0,88 


170,5° | 7,5090 О 2.4755 ни 


во. 100 — 18,419/. 


ТАБЛИЦА 9. 


Адсорбция двуокиси азота при 20°. Концентрация №04: о 0.04 
Степень диссоциации а == 150/ объемная 1,155], 


и Концентрация №О.: весовая 0,02512 г/л, а | 
К объемная 0,700/, т зи м ——— , 
И | нтервал ропу- | Погло- 
"Опыт 9 | в мин. щено 2 | щено г 
х _ Интервал о Пропу- | Погло- 6) по- й | 
В мин. щено г | шено г | глощения 10,25 | ‚ 0,8730 | 0,0873 
- 30 0,2568 _0,2415 
30 0,5682 | 0,1824 
_ 30 01507 | 014 | 982 и 0.2568 | ОБИ 
_ 30 0,1507 | 0,1200 | 79,50 и, 0,2568 | 00110 
у 30 0,1507 | 0,0605 4045 " 02588 | одь 
г 30 | 0,1507 | О 9 
30 0,1507 | 0,0056 | 3.71 | 
30 0,1507 | 0,0007 т ` 0,40 190,25 | 1,6281 . |ы 0,5313 й 
| 
) 191 Сы |5 0,9595 Е 0,4117 и р 0.5313 | 
" — во] - 00 =4 
. | т °— 13.4444 чо, - 
, АИТ. 100 — 3,070 
. УТ ВАН 
о ТАБЛИЦА Ц. | ТАБЛИЦА 12. 
К Концентрация №,О,: весовая 0,06189 г/л, Концентрация №О,: весовая 0,07989 2/ 
объемная 1,730 | объемная 2,249], 
Опыт И Опыт 12 


{ 
или о ши 


Интервал | Пропу- | Погло- | ра ` Интервал Пропу- | т к и 
в мин. | щено г | щено г | глощения В МИН. щено г | щено г |г: о 
и _ 
6,5 0,0825 (0,0825 | 10000 9,5 0,1655 | 0,1655 | 100% 
30 0,39102 | 0,3490 89.26... 30 0,5153 | 0,4934 
30 0,39102 | 0,1908 48,80 30 0,5158 | 0,1756 | 
30 0,39102 | 0,0802 20,51 30 ‚ 0,5153 | 0,0420. 
30 0,39102 | 0,0155 3,96 30 0,5153 | 0,0150 
30 0,39102 | 0,0070 | 1,76 30 0,5153 | 0,0000 
1565 ° 16335 | 0,7250 вт 159,5 | 2,7420 | 0,8915. | и. 
=. 0,7250 А 0,8915 ВИ: _ 
в 0 = ——— —в9/, ==. 100 = 6.680 
И а ТИ. м? 13.4444 | т 
. \ 
я р 


. © р 
„> 
` 


| 

| ТАБЛИ ЦА 13. 

`Адсорбция двуокиси азота при 30° 
Степень диссоциации & == 189% 


нцентрация №0О.: весовая 0,02990 г/л, 
объемная 0,869/‹ 


ат 13 
а тервал Пропу- | Погло- | 9 по- 
в мин. щено г | шено г |глощения 
5,5 0,0344 0,0344 © 100,00 
30 0,1855 | 0,1515 — 81,68 
30 0,1855 | 0,0655 = 35,31 
30 0,1855 | 0,0260 — 14,01 
30 0,1855 | 0,0190 | 10,24 
30 0,1855 | 0,0310 ( 7,00 
30 ’ 0,1855 | 0,0035 — 1,88 
| шв 
| 
185,5 1,1474 


0,3129 | — 


во — 208129 100—228) 
т И 13.739 А 
ТАБЛИЦА 15. 


ыцентрация №0О.,: весовая 0,06804 г/л, 
объемная 1,96°/, 


ыт 15 
нтервал Пропу- Погло- |9, по- 
В МИН. щено 2 щево г глощения 
45 | 0,0640 | 0,0640 | 100,00 
| 30 0,4311 | 0,2850 | 66/1 
Во. 0,4311 | 0,0760 | 17,68 
30 0,4311 |! 0,0305 7,07 
30 0,4311 | 0,0175 (4,06 
` 30 0,4311 0,0055 | 128 
у } | 
154,5. | 2,2195 0,4785. | — 
х 0,4785 
г во . 100 — 3.490/.. 
те = 13737 100—349 


* 


и рбции Фреундлиха: 


й —— 


<›, РР 


ма 
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ТАБЛИЦА 14. 


Концентрация №0О,: весовая 0,04942 гл, 
объемная 1,439], 


Опыт 14 
Интервал ‹ Пропу- | Погло- [о по- 
В МИН. щено г щено г глощения _ 
| 
8,25 | 0,0750 0,0850 | 100,00 
30 ‚ 0,3090 | 0,2050 ` 66,34 
30 ' 0,3090 | 0,0825 21,20 
30 0,3090 | 0,0267 | 8,64 
30 ` 0,3090 | 0,0148 | 4179 
] } 
30 | 0,3090 | 0,0050 | 1,62 
| | 
158,25 | 1,6300 0,4190 > 
0,419 
о а 


Е У 


ТАБЛИЦА 16. 


Концентрация №0О.: весовая 0,07267 г/л, 
объемная 2,109/% 


Опыт 16 
"Интервал `Пропу- | Погло- | ‚ 4 по- 
В МИН. щено $ | щено г Я 
ии" 
515 | 0,0885 0,0885 | 100,00 
30 | 0,4635 (0,3275 °— 70,66 
30 | 0,4635 | 0.0820 11,68 
3 | 04635 | 0,0280 | 6.04 
30 | 0,4635 | 0,000 1,93 
30 ’ 0,4635 0,0008 | 0,17 
| | | 
| | 
155,75 2,4060 | 0,5358 | - 
| | | 
х 0,5358 
во, — 100 = 3,900 
и 1 ы 


_ Как и в предыдущей работе, нами графически определялась функ- 
знальная зависимость между | >. и 1<С (рис. 17). Как видно из ниже- 


‘дующих таблиц, к полученным о вполне применимо уравнение . 


ТАБЛИЦА 17. 
Адсорбция двуокиси азота при 0° 
а == 0,8149; [п = 0,653 


: : у 


м х 
Концентрация т Дет Разное 
С 2] 7 ' Полученное | вычисленное 
\ 
0,03462' 0,0913 | 0,0906 -| 0,0007 в. 
0,05579' 0,1283 | 0,1238 —- 0,0045 с 
0,07835' 0,1528 0,1544 0, ‚0016 о _ 


ТАБЛИЦА 18. но 


Адсорбция двуокиси азота при 10° в 
«= 0,513; 1/п = 0,6450 ие. 


ит 


тан | ПИ п разно 

и о полученное | вычисленное 
0,03067' 0,0573 0,0542 И + 0,0031 
0,02861' 0,0535 0,0518 | 40.007 
0,05085' 0,0785 0,0751 -+- 0,0034 
0,08109'_ 0,1015 | 0,1015 0,0600 
0,2060' 0181 | 01852 — 0,0011 

} | 

ТАБЛИЦА 19. . 


Адсорбция двуокиси азота при 20°. | Ее: 
 а= 0,346; 1]п= 0,66 ‚ 


К ы ы: Г 
е —_& ев 
а, и. т т Разность 
Я полученное | вычисленное 
ниразу 


0,02512! 0,0307 0,0271 — 0,0036 

| 0,04106' 0,0402 0,0421 — 0,0019 

‘ 0,06189' 0,0540 0,0551 — 0,0011 я 
0,07989' ^ 0,0663 _ 0,0653 —|- 0,0010 


ТАБЛИЦА 20. 


Адсорбция двуокиси азота при 30° 
а — 0,224; 1/п= 0,665 
жщЩМшшмБынмЫыЫыЫЫ————— 
к х Г 
и т т Ш Разность _ 
1 полученное | вычисленное 


0,02990'_ 0,0228 0,0225 - 0,0003 
0,04942' 0,0305 0,0312 — 0,0007 
0,06804' 0,0349 0,0385 — 0036. 
0,07267' 0,0390 0,0402 — 0,0012 * 


= 
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53 
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Рис. 17, К опыту 16. 
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Выводы. 

1) При температурах не выше 90° коллоидная кремнекислота. 

дает удовлетворительными . адсорбционными свойствами по отношени 
окислам азота. у 

2) Уравнение адсорбции Фреундлиха вполне приложимо кс 

чаям поглощения окислов азота силикогелем и при малых концентра 

Работа продолжается. И 
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ОРГАНИЧЕСКИЕ ПЕРЕКИСИ. 1. ГИДРОПЕРЕКИСЬ ПРОПИЛА И 
ГИДРОПЕРЕКИСЬ ИЗОПРОПИЛА. 


С. Медведев и Е. Алексеева. 


Физико-химический институт имени Карпова. 


Понимание явлений, протекающих при окислении органических сое- 
нений под влиянием молекулярного кислорода, неразрывно связано 
'зучением строения и свойств веществ перекисной природы. Образо- 
зие перекисей в окислительных процессах можно рассматривать как 
омежуточную стадию, состояшую в элементарном акте приссединения. 
лекулы кислорода к окисляющемуся веществу. Эти первичные пере- 
си („моль-окиси“), обладающие большим запасом энергии, являются. 
гивными центрами, дающими начало для развития цепи дальнейших 
ислительных актов. В известных условиях активные перекиси (моль- 
иси) стабилизуются и превращаются в обычные перекиси и гидропере- 
си алкильного, ацильного и т. п. типов, которые, в свою очередь, могут Е 
жить источником распространения окислительного действия.1 Незав- 
иО от того —— являются ли эти устойчивые перекиси первичными продук- а 
ии, как напр. думает СаПепааг, ? или веществами энергетически и. 
возможно и структурно) отличными от продуктов, образованных в ре- 
ьтате первичного акта, их изучение представляет весьма большой 
герес с точки зрения понимания механизма окислительных процессов. 
В то время как способами получения и изучением свойств ацильных 
рекисей занимались многие исследователи, из перекисей и гидропере- 
`ей алькильного типа известны только два ряда соединений для метиль- 
`о и этильного радикалов, полученных Ваеуегом и У1!111еегом. * 
жду тем именно алкильные гидроперекиси заслуживают особого вни- 
чия, так как весьма вероятно, что они образуются как при окислении 
еводородов, так и в процессах, протекающих в живой клетке. 
Недавно были опубликованы работы К1есВе, $ имеющие предметом 
его исследования разработку способов получения, изучение свойств и 
‘ановление строения перекисей и гидроперекисей. Кроме выделения 
гил-этил-перекисей и гидроперекисей в чистом виде, этими авторами 
ла получена смешанная этил-метил-перекись. Результаты этих работ, 
‘акже изучение оптических свойств позволили Гедег|е и В1есве 6 


—- 


1 В14еа!|. Тгапз. Рага@. $0с. 24, 571; Вгиппег, В1!4аеа|. $ос. 1928. 1162, 2894. 
цппег. Н. 10, 707 (1928); Васк${+гбм. Меа4. МоБейп${. 6, № 15, 7 (1927); Веппей 
Ч1е5. 50с. 1927, 3155; Мага1е$. $0с. 1928, 872; М11аз, /. рвуз. Сцеш. 33, 1204; Аш. $ос. 
739. 
3 Епотеенйпо 23, 147, 182, 210 (1927). 
3 Ерег{оп Маёге 121, 10; 122, 20 (1928). 
4 Вег. 33, 3387 (1900); 34, 738 (1901). 
5 Вег. 62, 218, 2458; 61, 951. 

8 Вег. 62, 2573. 
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_ сделать, интересные выводы относительно строения этих весьма ва» 
соединений. * 
Первоначальная задача настоящего исследования, законченного е 
в 1928 году, заключалась в разработке общ-го метода получения алкилы 
перекисей и изучения свойств полученных веществ. р 
Для этой цели мы воспользовались следующими реакциями: 1). 
менным разложением галоидных алкилов с перекисью натрия или ба 
2) алкилированием перекиси водорода эфирами паратолуолсульфокис 
3) получением алкиленых эфиров гидроп-рекиси бензоила посредст 
действия галоидных алкилов на натриевую соль гидроперекиси бензо 
или путем разложения алифатических диазосоединений гидропегеки 
бензоила и последующим омылением полученных эфиров, и 4) спосо 
Ваеуега и \!111чега, состоящим в алкилировании перекиси Водо 
диалкилсульфатами. р 
Однако все попытки разработать способ синтеза перекисей- на 6 
этих реакций не привели к благоприятному результату за исключен 
метода Ваеуега и \У!111=ега, применение которого затруднялось. 
обстоятельством, что из высших диалкилсульфатов были получены тол! 
немногие и то не в чистом виде. и 
После того как нам удалось видоизменить и улучшить ©1008 
Геопсе ВегРа {1 для получения диизопропилсульфата и дипропил 
фата (см. предыдущее сообщение) стало возможным приготовление г 
‚ перекисей пропила и изопропила. Опыт с диизобутилсульфатом пов 
что этот эфир в щелочной среде настолько устойчив, что при взб. 
вании в течение нескольких дней с раствором щелочи заметного омылей 
не происходит, и потому он непригоден для получения перекй 
гидроперекиси изобутила. | 
Попытки получения третичного дибутилсульфата привели к отр! 
тельному результа‘у. . 
Получение гидроперекисей изопропила и пропила производилось 
средством взбалтывания соответствующих диалкилсульфатов с щелоч 
раствором 309/-ной перекиси водорода. После подкисления серной кис 
и отгонки небольшой части раствора в вакууме, в дестилляте полу 
водный раствор гидроперекисей, из которого последние могут быть | 
лены или в виде их бариевых солей или в чистом виде в результате 
ботки раствора эфиром, сушки эфирной вытяжки и Ффракционирован 
перегонки сначала в вакууме, а затем — дестилляцией при обыкавй 
давлении. $ 
В чистом виде нами была получена только гидроперекись. 
пила. Посл›дняя представляет собой прозрачную подвижную жидкост 
едким запахом, взрывающуюся при сильном нагревании в пробирке. Од 
температура взрыва лежит значительно выше точки кипения, так как 
перекись изопропила перегоняется при 107—109° при обыкновенн 
влении без всякого разложения. Она смешивается в любом соотношк 
с эфиром спиртом и водой; | 


4” = 0,8927; пр= 1,8861, МЮр == 20,01. 


При сравнении „октетных рефракций“ перекисной группировки, 
численных по Ра] апз’у и Кпоггу * из молекулярных рефракшийи 
гидроперекисей метила (5,63), этила (5,42) (Ю1еспе, Н1{2), и 
пила (5,66), оказывается, что значения в первом и последнем о 
вполне тождественны, а гидроперекись этила заметно выпадает из. 


+ СЫ. 1926, Т, 884, Вии. [4] 37 1252. 
з Вег. 59, 248. 
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гласно Ра]апзу и Кпоггу замещение атомов водорода у углерода 
тетной группировки не оказывает влияния на октетную рефракцию. 
эжду тем Ге4дег!е и В1еске, исходя из данных по спектрам погло- 
ния альдегидов и кетонов, а также на основании собственного спекто- 
афического исследования органических перекисей, приходяг к выводу, 
о подобные влияния имеют место и выражаются в ослаблении электрон- 
й оболочки хромофорной группы. Так как ослабление октета выражается 
увеличении его рефракции, то в случае гидроперекисей метила -> этила > 
изопропила мы могли бы наблюзать возрастание октетной рефракции 
направлении, указанном стрелками. Таким образом с этой точки зрения 
| 
нижение рефракции октета = С =@О =О-=нН в гидроперекиси этила 
И 
' находит себе объяснения. Возможно, что при. большой поляризуемости 
рекисных атомов кислорода здесь оказываются альтернирующие влия- 
я, доказательство которых однако зависит‘от дальнеиших исследований 
этой области. | 
Чистая гидроперекись изопропила при хранении в кварцевых сосудах 
авнительно устойчива. При долгом стоянии появляется запах, несколько 
поминающий запах мяты. Нейтральные или кислые водные растворы 
дроперекиси также вполне устойчивы. В щелочных растворах она быстро 
злагается с образованием ацетона. Кислые растворы перманганата реаги- 
пот только в присутствии солей марганца. На гидрохинон в эфирном 
створе гидроперекись изопропила не действует; в водном растворе или 
› влажном эфире гидрохинон окисляется в Ххингидрон. ! } 
Гидроперекись изопропила выделяет иод из иодистоводородной кис- 
мы. В противоположность К1есве и НЁ»у, которые нашли, что 
‚акция между иодистоводородной кислотой и гидроперекисями метила 
этила протекает далеко не количественно, ‘гидроперекись изопропила 
›тометрически определяется с удовлетворительной точностью. Реакция 
›отекает полностью в течение 11/з часов. Вместе с тем элементарный 
ализ гидроперекиси изопропила в токе азота по К1еспе и НЕЁ?’у дал 
ачительно пониженные величины для углерода. 
Необходимо отметить, что Ю1есре и Н1{2 получили удовлетвори- 
льный результат только для гидроперекиси метила, в гидрсперекиси же 
ила нашли углерода на 2%/о меньше. 
Гидроперекись изопропила реагирует как слабая кислота. С едким 
ритом она дает бариевые соли, которые в сухом состоянии и в отсут- 
вии углекислоты довольно устойчивы. В водных растворах через неко- 
рое время образуется ацетон. Нами была выделена соль состава 
‚9: -ОО.Ва.О.СО.ОН.ЗН,О, представляющая собой смешанную бариевую 
ль гидроперекиси изопропила и углекислоты. Она хорошо кристалли- 
ется из водных растворов в виде прозрачных больших листочков, взры- 
ющих при нагревании или от удара. | 
Из бариевой соли действием хлорангидрида терефталевой кислоты 
›лучается гидроперекисный эфир терефталевой кислоты, кристаллизую- 
ийся из бензола в виде больших призм, т. пл. 53°; взрывает при нагре- 
нии; растворяется в бензоле и нерастворим в воде. 
° Окислительная способность перекисного эфира выражена чрёзвычайно 
або: он только очень мелленно обесцвечивает индиго, не реагирует 
гс иодистым калием, ни с иодистоводородной кислотой. Вместе с тем 
»и стоянии с водой он распадается на ацетон и терефталевую кислоту; 
от распад протекает особенно быстро в присутствии щелочей. Образо- 


1 Так же ведут себя гидроперекиси метила и этила. 
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вания гидроперекиси, которую можно было бы ожи ать в случае гид! 
литического распада перекисного эфира, не наблюдается. Таким об а: 


| разложение протекает по’ схеме 
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° _ ане через стадию гидролиза, так как гидроперекись, которая должна была ( 
° получиться в этом случае, достаточно стабильна и могла быть легко. 
_ ружена. Эти факты — отсутствие окислительной способности, характер 
_ зующей — О — О —группу и отклонение от пути нормального гидроли; 
‚ заставляют думать, что в ацилалкильных перекисях, к классу которь 
_ относится гидроперекисный эфир терефталевой кислоты, устойчиво\ 
_ перекисной группировки значительно нарушена вследствие резко выр 
‚женной асимметрии молекулы. | 
® Гидроперекись пропила была выделена нами в виде бариевой 
° того же состава, что соль гидроперекиси изопропила СзН.ОВаОСо,Н.3НЬ0, 
› прозрачные кристаллы в виде листочков. Тенденция к разложению на Ка 
> бонильное соединение (альдегид пропионовой кислоты) и воду у 
° перекиси пропила выражена значительно сильнее, чем у ее изомер 
° Тенденция особенно резко выражена у.соответствующего эфира тер 
°® Левой кислоты. Терефталевый эфир, полученный из бариевей соли г 
° перекиси пропила и хлорангидрида терефталевой кислоты, плохо кр 
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®  дизуется и настолько быстро разлагается с образованием пропион 
° альдегида, что его не удается подвергнуть анадизу. 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 
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Получение гидроперекиси изопропила. 


Для получения гидроперекиси изопропила мы воспользовали. 
_ тодом Ваеуега и У11117ег’а, заменив слабые растворы перекиси. 
_ рода 30%/о пергидролом. | | ‚в. 
и. 22,5 г 30%-ной перекиси водорода смешивается при охлаж 
с раствором едкого кали (10,5 г КОН в 27 смз воды}; _ 
прибавляется 13,5 г свеже приготовленного чистого диизопропилсул 
(т. кин. 94° при 7 мм) и взбалтывается в течение 20—94 часов на 
тушке (на ночь помещается в лед) до исчезновения реакции на пер 
° водорода (проба с ванадиевой кислотой).’По окончании реакции ра 
®  Обрабатывается-эфиром для удаления непрореагировавшего сульфат 
пропила и образовавшейся перекиси изопропила и при хорошем охл 
_ дении подкисляется серной кислотой. Гидроперекись вместе с водой от 
‚ Няют под уменьшенным давлением, дот е пе 
° станет давать реакцию на гидроперек 
_ приемник при 
_ Главная масса 


°— выход гидроперекиси значительно понижается. Для выделения. 
_ рекиси изопропила в чистом виде соединяют несколько дистил 
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ученных из различных порций (водные растворы гидроперекиси можно 
анить в склянке из иенского стекла в течение месяца) и еще раз пере- 
няют при уменьшенном давлении (3 мм, температура бани 28°). Дистиллат, 


кое охлаждение вполне достаточно, так как в контрольную колбочку, 
‹люченную непосредственно за приемником и находящуюся в дюаров- 
‘ом сосуде с жидким воздухом, переходят только следы гидроперекиси. 

Фракцию, переходящую при 21—25°, собирают отдельно. Эта фракция 
2и вторичной разгонке в тех же условиях (т. кип. 21—24° при 3 мм 
вления) дает 94,5°/0-ную гидроперекись. 


Навеска 0,1966 г, израсходовано 48,9 смз 0,1-н. раствора тносульфата. 
Активного кислорода найдено 19,9%/0; вычислено 21,059/0. 


Для дальнейшей очистки гилроперекись была фракционирована 
кварцевом сосуде при обыкновенном давлении. Большая часть перешла 


ли 107—109 и оказалась почти совершенно чистой гидроперекисью изо- 
›опила. 


Определение активного кислорода иодометрическим путем: Навеска 0,1431 г, израсхо- 
вано 36,64 см? 0,1-н. раствора тиосульфата. 

‘Активного кислорода найдено — 20,49%/0; вычислено — 21.050/0. 

Элементарный анализ, выполненный по В1есве и Н иру, дал несравненно худшие 
‘зультаты. 


Гидроперекись изопропила обладает значительно меньшей упругостью пара чем гидро- 


рекиси этила и метила, так как при пропускании сухого азота в течение 8 часов ’через У - об-_ 


зную трубку из стекла Марки Ригап, в которой находилась гидроперекись, помещенную 
дюаровский сосуд с охладительной смесью (темп. — 75°), как это рек._мендует делать В1спе 
Н 112, в поглотительных трубках привеса не наблюдалось. К тому же результату привело 
опускание при — 30? и даже при 0°. Лишь после того как в дюаровский сосуд была на- 
та вода комнатной температуры, сожжение пошло нормально и было закончено через 
часов, 


0,1330 г вещ. дали 0,2136 г СО и 0,1377 г Н.О. 
Найдено 9/о: С 43,84; Н 11,44, 
Вычислено 9/0: С 41,33; Н 10,60. 
Пониженное значение для С говорит за то, что сожжение прошло не полностью, несмотря 


то, чго перед концом сожжения через трубку в течение некоторого времени пропускался 
дух, 


Ллотность и рефракция. 
4" = 0,898; 4 = 0,8929; 4” = 0,8927. 
пр = 1,3861; МЮ, = 20,01. 


Получение гидроперекиси пропила. 


Реакция алкилирования перекиси водорода, проводимая с теми же 
эличествами и в тех же условиях, как реакция между диизопропилсуль- 
атом и перекисью водорода, протекает при взбалтывании в течение 
› часов. Выход около 279/9, считая на взятый эфир. Водные растворы 
дроперекиси, полученные при дистилляции реакционной смеси, предва- 
ятельно обработанной эфиром и подкисленной, перерабатывались на ба- 
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‘риевую соль. Гидроперекись в чистом виде нами не выделялась. При п 
должительном стсянии водных растворов гидроперекись разлагае 


с образованием пропионового альдегида. дм 


<: № 


Бариевые соли гидроперекисей. 


Для приготовления этих солей к водным растворам соответствующ 
гидрогерекисей прибавляют гидрат окиси бария (его количество бер} 
на 10—15'/% меньше вычисленного,. Раствор отфильтровывают без досту 
углекислоты и выпаривают в вакууме. Кристаллическую массу растворя 
в небольшом количестве воды, опять отфильтровывают и снова ВЫП 
вают в вакуум-эксикаторе. Остаток — кристаллы в виде листочков, п 
продолжительном стоянии в вакууме выветривающиеся. Для анализа ©0л 
высушивалась в эксикаторе над хлористым кальцием. Несмотря на в 
меры, принятые для устранения из воздуха углекислоты (фильтрован 
производилось в герметически закрытом аппарате в токе воздуха, ©све 
божденного от СО», непосредственно в эксикатор), бариевые соли гидр 
перекисей изопропила и пропила содержали углекислоту. Источни 
углекислоты по всей вероятности служил препарат (КаШБаит) гидрап 
окиси бария, содержащий некоторое количество карбоната. Определен 
активного кислорода производилось по иодометрическому способу: угле 
род — сжиганием по Меззшеегу. При анализе проб, взятых из порци 
полученных в разное время, получались вполне удовлетворительные р 
зультаты. ы р. 

Соли гидроперекисей сильно взрывают при нагревании, ударе ил 
при растирании в ступке. Водные растворы солей мало устойчивы. Сом 
гидроперекиси изопропила при стоянии в водном растворе разлагает 
с образованием ацетона, который легко обнаруживается известными реак 
циями с нитропруссидом натрия“и конц. НС или с реактивом Несслер 
(по @!11еф. 1 2 


Анализы. "а 


Для С.Н-„О.ВаСо.Н.ЗН.О вычислено /0: Ва — 42,94; О акт. — 4,88; С — 14,66. 
Бариевая соль гидроперекиси изопропила: 
Определение Ва: 


0,1603 г вещества дали 0,1152 г Ва$О,; найдено /о: Ва 42.20 
0,1017, й ВД К 42,26 
0,0980 О О 42,33 


Определение активного О. 


>» 


0,0574—2г израсходовано 3,66 смз 0,1-н. раствора гипосульфита; найдено 9/о 4,73 й 


0,1468, | 9,22 р ‚. . | 5,02 № 
0,1249 › й 8,26 : ] з 5,29 


Определение углерода по Мезз:п регу: 
0,1974 г дали 0,1075 г СО.; найдено 0/0: С 14,85 


О О 2 14,74 
Бариевая соль гидроперекиси пропила. _ ТМ 
0,1418 г дали 0,1029 г Ва$О,; найдено %4 Ва 42,70 Ё. 


0,0802 г—израсходовано 5,6 смз 0,1-н. раствора гипосульфита; найдено %/о акт. кисл.—0„ 


Терефталевые эфиры пропил- и изопропилгидропере 
кисей. в. 


Из бариевых солей изопропил- и пропилгидроперекисей по ме 
ВаГуега и У!111сега * были получены соответствующие гидроп 


и р м 
1 Вий. [4] 33, 465, 
2 Вег. 34, 736. 


‘ 7 _ 
о Ч 
пы 


О 


ия а ож "т ЧИ. х д 
‚ эфиры терефталевой. кислоты. ‚ И-опропил Тидроце рекис 
о кислоты кристаллизуется из бензола в виде ИЕ ‘приз 
Во. разлакающихся при нагревании или ударе и плавящихся при 59°. 
от эфир только медленно обесцвечивает индиго, из К/-раствора н 
д деляет иода и при продолжительном стоянии в слабо подкисленно 


разлагается на ацетон и терефталевую кислоту; никаких Е: 
рАннений при этом не образуется. 


| Анализ: 0,1573 г вещества: 0,3386 г СО., 0,0914 г Н2О. 
_ Найд.но 0/0: С—59,81; Н— 6,63. 
® Вычислено 9/0: С— 59 55; Н- 6,43. 


Пропилгидроперекисный эфир терефталевой кислоты, 


логичным образом, кристаллизуется плохо и настолько быстро. в 


. тся с образованием пропионового альдегида, что анализа о. не 


ось. 
С. 


_ Поступило в Редакцию 
’’. о декабря 1931 г. 


\ 


===. 


ОРГАНИЧЕСКИЕ ПЕРЕКИСИ. П. СООБЩ. О РЕАКЦИИ МЕЖДУ ГИДР 
ПЕРЕКИСЬЮ ИЛИ ПЕРЕКИСЬЮ БЕНЗОИЛА И ТРИФЕНИЛМЕТИЛС 
С. С. Медведев и Е. Алексеева. и. 
Физико-химический институт имени Карпова. 
В общем принято считать, что ацильные гидроперекиси облада 
ббльшей реакционной способностью, чем соответствующие двузамещени! 
производные перекиси водорода. В частности реакции между ацильным 
гидроперекисями и непредельными органичёскими соединениями пр07 
кают уже при обыкновенной температуре и настолько полно, что вн 
торых случаях эти реакции могут служить количественной характе 
кой многократных связей, ! тогда как ацильные перекиси в тех же 
виях совершенно не реагируют. — и. 
Вместе с тем можно также думать, что различие между двумя типаь 
перекисных соединений (одно- и двузамещенные перекиси водорода) 
ключаются не только в различной степени реакционной способности, 
в различном характере и ‘направлении окислительного действия. 
Если все реакции окисления ацильными гидроперекисями сво 
к отдаче одного атома кислорода перекисной группировки —©О — 
окисляющемуся веществу, то у перекисей, как было например пок 
Се! 15 5еп’ом и Негтап 3’ом, 2 взаимодействие с углеводородами, ал 
лями и карбоновыми кислотами, происходящее только при относительн 
соких температурах, связано с частичным разрушением углеродного скеле 
перекисной молекулы (отщеплением СО,). В’результате этих взаим ›Д 
ствий образуются более или менее сложные продукты конденсации и п| 
сосдинения, качественно хорошо укладывающиеся в Ю— Н-схему. 1 
мимо реакций, протекающих по В —Н-схеме, Се|!155еп и Нетш 
подробно изучавшие превращения ацильных перекисей, различают сл 
щие реакции: 1) пирогенный распад (К.СО.О0О.О0.СО.В—2С0О,-- 
2) расщепление по месту связи между атомами кислорода и присоеди 
ние различных атомов или групп к симметричным частям распавше 
перекисной молекулы (этим путем по мнению указанных авторов пр! 
кают реакции с водородом, с галоидными магний-органическими сое 
ниями и иодидами или бромидами щелочных металлов) и 3) реакции 
которых перекиси реагируют как ангидриды кислот (гидролиз, алко! 
аминолиз и т. д.). Несмотря на многочисленные. исследования ив 
большой интерес к химии перекисей, в связи с их возрастающим пр К 
ческим значением и важной ролью при автоокислительных процес: 
сих пор неизвестны реакции, которые позволили бы с достаточн 
костью подметить различия в свойствах и состоянии перекисной г 


* См. напр. Наметкин и Брюсова. ]ош. рг. СВ. [2] 112, 169; Меегме! ь 
рг. Св. [2] 113, 9. 98 


? Бег. 58, 275, 476, 479, 765, 770, 964, 2396 (1925) ; 59. 63, 662 (1926). 
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ювки в перекисях и гидроперекисях. Действительно все известные реакции 
я этого мало пригодны, так как они или проводятся в различных друг 
` друга условиях или отличаются относительной сложностью и механизм 
‚: невполне ясен. Для того чтобы можно было произвести сравнитель- 
е изучение свойств и поведения перекисных соединений обоих типов, 
обходимо подобрать такую реакцию, которая была бы выполнена для пере- 
(сей и гидроперекисей в одинаковых и, для устранения вторичных реак-. 
й, перегруппировок и т. д., возможно умеренных условиях, и вместе 
тем отличалась бы наибольшей простотой. 


Нам казалось, что этим требованиям должна удовлетворять реакция. 
рекисных соединений с гексафенилэтаном в силу следующих сообриже- 
й. Так как гексарилэтаны в растворах диссоциированы на свободные 
дикалы, то взаимодействие с перекисью или гидроперекисью бензоила в. 
нном случае должна была бы свестись к элементарной реакции между 
ифенилметилом и перекисной группой. Далее, если для гидроперекисей 
рактерным свойством является отдача атома кислорода, а для переки- 
й — реакции присоединения, то в первом случае мы имели бы окись. 
‚ифенилметила, во втором — соответствующие продукты присоединения, 
ирода которых будет зависеть от того, произойдет ли присоединение 
симметричным или несимметричным частям перекисной молекулы. 
2оме того эта реакция находится в тесной связи с окислением трифенил- 
`тила молекулярным кислородом, хотя и не подлежит сомнению, что 
уппа — О, —в перекисных соединениях нас'олько деформирована, что 
‚ может воспроизводить свойств молекулярного кислорода. Поэтому при 
‚акциях как с перекисью, так и с гидроперекисью бензоила трудно. 
кидать образования перекиси трифенилметила. . 
Если же все-таки принять, что и в случае ацильных гидроперекисей 
эгут иметь место реакции присоединения, то между гидропере- 
исью бензоила и трифенилметилом возможны следующие простые 
‚акции, из которых наиболее вероятной будет: (1) | 

(1) СН.СОООН -Е (С.Н, С — 1, = С,ВЬСООН-| (СНС -О%С(СН.} 

(2) С.НьСОООН-|= (СНС — ]. = СНС Ньз + С,Н5СОООСС,Н,): — Е. 


но 


(3) С.Н5СОООН ++ (С.Нь:С —]. = (СьНэС-ОН + СеНьСООС(СьН, —* 
19 СН, СООН + (С«Нь.СОН ? & 


При реакции между перекисью бензоила и трифенилметилом мы 
мели бы: 


ЕО — О о 
(1а) ГЕ (СНС —Ъ=2СН.СООС(С.Н: 
СНьСо— О 


ОСН, СООН -- 2(С5Н» СОН 


со: О 
(2а) | -Е (СН зС — 15 = СНьСОС(СНь 3 
С.ЕЬСо--О 
+ СНСОООС(СНьз— С,НьСООС,Н, - (С‹Нь.СО : 


1 Ацилалильные перекиси (эстеры перкислот), как нами было показано (см. предыду- 
ее сообщение) на примере изопропилгидроперекислого эфира терефталевой кислоты, распа- 
ются на соедин-ние с карбонильной функцией и карбоновую кислоту. Аналогично должен. 
ял бы протекать распад трифенилбензол перекиси, образование которой здесь предпола- 
‚ется, с той только разницей, что вместо атома водорода мигрирует фенильная группа, 

3 Трифенилмет.ловые эфиры карбоновых кислот неустойчивы: водой нацело гидроли- 
'руются с образованием трифенилкарбинола. 


< 


С со—о а. 
И Фе 5. 
-- СьН5СООС(С.Н; © СНЬСООН - (СНУ,СОН и 
СьБЬСоО — О | в 
о — (С+НьСО).0 -- (С‹Н»)зС-О: С(Сь 15)з 
СоНЬСО — О | $0 
| В этом случае а рйой наиболее вероятна реакция (1а) (аналог 
_ реакциями между ацильными перекисями и водородом). Таким ` обр: 


Между тем изучение продуктов реакции между гидроперекисью и, 
° Перекисью бензоила и гексафенилэтаном в бензольном растворе приве: 
_ К весьма неожиданным результатам. Прежде всего надо отметить. 
_ удивительный факт, что как в первом, так и во втором случае окислени 
_ подвергается не свободный радикал, а его димер-гексафенилэтан. 23 
и Из продуктов реакции между гидроперекисью бензоила и гексафи 
°® Нилэтаном на ряду с бензойной кислотой и небольшим количеством. 
_ рекиси трифенилметила удалось выделить только два‘вещества, которы 
о ПО своему составу и молекулярному весу отвечают формуле Со На 
_ ‘отличаются друг от друга главным образом тем, что одно из них, пол 
‚ чающееся в меньшем количестве и менее растворимое в бензоле, не 

‚ исчезающей окраски в нагретом нафталине, тогда как другое окрашие 


и расплавленный нафталин в интенсивный оранжево-красный цвет, исче: 


° щий при охлаждении или при действии кислорода воздуха. с о 
— Оба вещества имеют не резкую и приблизительно одинаковую т 
› плавления (первое плавится при 232—234°, второе при 236—-238°), не обла 


° фенольными ‘или алкогольными функциями и по своим свойствам , 


‚ шШенно отличны от изомерной с ними окиси трифенилметила. Они не 

_ вергаются лействию брома на солнечном свету и при нагревании су 
‚ным ангидридом превращаются в соединение, отвечающее фо 
_СьНззО, не дающее окраски в нагретом нафталине. ве: 
_. торое вещество, количественно преобладающее, имеет свойст 
_ свободных радикалов: как в состоянии раствора, так и в твердом. 

_ при продолжительном хранении в атмосфере воздуха заметно погло 

° кислород, при растворении в нафталине появляется окраска, усил 

° щаяся с нагреванием, и т. д. Это вещество несомненно является | 

° фенилфеноксиэтаном (1), аналогичным - тентафенилдифеноксиэтану, 1 

° ченному \те]ап ом, ® путем изомеризации перекиси трифенилме’ 
Появление окраски при нагревании пентафенилфеноксиэтана в раст 

° вызывается его частичной диссоцпиацией на два свободных радикала 
‘фенилметил и дифенилфеноксиметил. При медленном нагревании до те 


в * Трифенилметиловые эфиры карбоновых кислот неустойчивы: водой нацело. 
лизируются с образованием трифенилкарбинола. и. 

И * Во всех этих предположениях считалось, что окислению повергается ‘свободный 1 
фенилметил, а не его димеп. Подобное предположение а рийой единственно верно, т 

‚ скорость реакции со свободным радикалом должна быть в значительное число раз. 
‚чем скорость реакции с гексафенилэтаном, которая могла бы иметь только значени 

_ ной реакции, а равновесне свободный раднкал -— димер устанавливается также отно: 
быстро. _ | ‚УТ. ОВО 

) 3 Вег. 44, 2551 (1927). 
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атуры, лежащей немного ниже точки плавления, он распадается на 
'рафенилметан и бензофенон; этот распад осуществляется путем пере- 
цения фенильной группы от атома кислорода к соседнему углероду. 
Образование соедивения СьН,зО из пентафенилфеноксиэтана, проте- 
ощеее под влиянием уксусного ангидрида, можно объяснить таким 
лазом, что сначала происходит изомеризация данного этана в оксигекса-_ 
вилэтан (П), в дальнейшем под влиянием водоотщепляющего действия 
идрида уксусной кислоты превращающийся в дигексафенилэтиловый 
) эфир. Подобные перегруппировки фениловых эфиров наблюдались 
п А! рпегшом, : который между прочим показал, что трифенилметил- 
чиловый эфир превращается в пара-окситетрафенилметан. Окисление 
сафенилэтана гидроперекисью бензоила и превращения пентафенил- 
чоксиэтана могут быть выражены схемол: 


ОСН, | 
| и 
ООН + (СНС —Ъ = СЬН5СООН -|- (СНЫ. С — (СНЫ, — (СНС... СОН бНЫ 8 


(1) 
$ ко 
у 
& й № 
© ` 
$ < 
$ < 
[р Сон | ры 
5)3С* С(С6Н» х 
НА. о Е я С СН (СеН5)2СО - (СёН,).С 
6* '4 | 
Си и 
| 
© — С(С.Н5), 


Что касается первого вещества, которое не дает исчезающей окраски 
тагретом нафталине, то сначала можно было думать, что оно предста- 
ет собой продукт изомеризации этана с внедрением фениловой группы 
жду двумя атомами углерода этана по типу гексафенилэтан —+ бензигид- 
ттетраф®нилметан, как это например делает \1е1апа, * интерпретируя 
юоение второго вещества, получающегося на ряду с тетрафенилдифено- 
этаном из перекиси трифенилметила и изомерного с ней. В дальней- 
м это прелложение пришлось оставить, так как новое вещество по 
им химическим свойствам почти ничем не отличается от пентафенил- 
чоксиэтана: при ацетилировании дает то же самое вещество СН; О 
ри нагревании разлагается’ с образованием тетрафевилметана. Кроме 
о наличие третичных атомов водорода (С.Н) (СеН.О)СН. Се Ни - С(СеНь); 
(С.Н) (С‹Н5О)С-С,Н..СН(СН,). должно было бы обусловить его 
собность бронироваться, способность, которой полученное вещество 
в коей мере не обладает. Полученное вещество оказалось также со-_ 
юмшенно отличным от (С.Н).С(ОНС; Н, -С(СНЬ):, приготовленного по’ 
‘чибабинуз посредством бромирования бензигидрилтетрафенилметана 
эмыления полученного бромида. К сожалению небольшие количества 
го продукта; которыми мы располагали, не позволили заняться более 
тробным изучением его строения. 4 Никаких других веществ (особенно 
‘дует отметить отсутствие трифенилкарбинола) за исключением некото- 


1 Вес. Мау. сЬт. 46, 287, 799 (1927). 

2 Вег. 44, 2550 (1911). 

3 Вег. 37, 47408 (1904). 

* Предположение, что это вещество представляет собой молекулярное соединение, надо 
вить в виду чрезвычайной устойчивости продукта. 


`рого количества вещества. смолистых веществ среди. родуктов. 
„ между гидроперекисью бензоила и гексафенилэтаном обнаружено н 
_ Реакция между перекисью ‘бензоила и гексафенилэтаном проте: 
‘также быстро и с таким же заметным тепловым эффектом, как ип 
‚аналогичной реакции с гидроперекисью, но конечные продукты при эт 
получаются другие. Прежде всего следует отметить, что здесь не об 
_ зуется перекиси трифенилметила. Затем. несмотря на то, что перека 
‚ была взята в том же эквивалентном отношении, некоторая часть перек 
° бензоила оставалась неизмененной. И, наконец, продуктами реак 
_ оказались тетрафенилметан и бензофенон. Для этой реакции также вес 
‚ характерно, что при подкислении щелочных вод, применявшихся дл 
_ ботки реакционной смеси, выделяется только небольшая часть бенз 
о. кислоты. Главная же масса бензойной кислоты была изолирована т 
_ после кипячения продуктов реакции со спиртовой щелочью. Этот фа 
‚а также самый характер реакции, протекающей в безводной среде, зас 
‚ вляют думать, что в результате восстановления перекиси бензоила об 
‚ зуется не бензойная кислота, а ее ангидрид. т 
о. Для понимания химизма окисления перекисями и особенно для ср 
_ Нительного изучения реакционного состояния перекисной группиров 
® в ацильных перекисях и гидроперекисях весьма существе’ным явл 
_ тот факт, что при окислении гексафенилэтана перекисью бензоила об 
_ зуются тетрафенилметан и бензофенон, т. е., как было выше показа 
° продукты термического распада пентафенилфеноксиэтана: У 


С.НьСо .О. О. СО. ЕЕ —- [(СёН.)зС Пет. ]2 а ео, -О. со у СОН т | 
р т (СНС | (СВ, СО | 


аеоань Г ить а ово тии 


ь "ры 


СеНьСоООН-- [(СьНь»С — |, = СЪ СООН-| (СНУ (СьНзО)С- С(баВЫ 


о Этот факт важен потому, что он: 1) устанавливает полную. 
‚ тичность между формами превращения перекисной группировки в. 
ных перекисях и гидроперекисях : как в том, таки в другом случае 
’ Нение сводится к отщеплению’ атома кислорода и 2) указыве 
° различное содержание энергии в перекисной группировке—в перекис 
’ гидроперекисях. | И. 
ко ’Действительно можно предположить, что в обеих реакциях, 
°  ДИмых при одинаковых внешних условиях, первоначально обр 
пентафенилфеноксиэтан: к. 


Г 


(а) С.НьСооосСоС,н, + (СНС — = С.Н, СО-О-СОСЬНЬ- 


+ (СНь (СНОС. (СН ва, я 
(5) СН,СОООН + (СНС — > = СН;СООН Не | 
= (СьН5)(СвН5О)С. С(СеНь}з -- 4.. 


и Оба акта (а) и (5) связаны с выделением некоторых порций : 
9: И 94>, которые в первый момент сосредоточиваются на про 
реакции. и и 

Опыт же показывает, что при (5) пентафенилфеноксиэтан 
стабилен и является конечным продуктом реакции, а при (а). 
идет дальше вплоть до распада этановой молекулы. Это знач! 

количества энергии 92 недостаточно для того, чтобы вызвать. 
этановой молекулы, количества же энергии 4, вполне достато 

_ осуществления перегруппировки и последующего распада. О 

‚ Также, что 9, может быть больше 4» только в том случае, есл 

_  кисная группировка — ОО —в ацильных перекисях содержит больш 
_ бодной энергии, чем —ОО — группа в соответствующих гидроперекися 
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Таким образом различие между ацильными перекисями и гидропере- 
ями сводится к различию в энергетическом состоянии перекисной 
ппировки, которое ‘вместе с тем отнюдь не предопределяет характера 
изменения при реакциях окисления. Необходимо отметить также, что 
‚ реакции, классифицированные Се1155еп’ом и Негтапз’ом, которые 
г авторы считают характерными для ацильных перекисей, типичны и 
т гидроперекисей за исключением пирогенетического распада и реакций 
а К—Н, протекающих при относительно высоких температурах или 
Грисутствии катализаторов. Все они сводятся к присоединению атомов 
* групп к атомам кислорода перекисной группировки. Вместе с тем 
1и было показано, что ацильные перекиси могут реагировать аналогично 
‚роперекисям, отдавая один атом кислорода. 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 


Реакция проводилась в приборе, состоящем из двух круглодонных 
ских колб, расположенных одна над другой и соединенных между 
ой изогнутой стеклянной трубкой, через которую жидкость (раствор 
сафенилэтана в бензоле) из верхней колбы, снабженной обратным 
юдильником, под небольшим давлением чистого азота переводилась и 
ижнюю, охлаждаемую ледяной водой, и содержащую раствор перекиси И 
* гидроперекиси бензоила в бензоле. В середине этой лрубки был о 
тючен шоттовский стеклянный фильтр, задерживающий мелкие ча- 
‘чки медной» бронзы и хлористой меди. После фильтра жидкость посту- 
а в резервуар с краном, служащий для регулировки приливания рас-. 
ра гексафенилэтана к раствору перекиси или гидроперекиси бензоила. м 
ибор соединялся с источником для получения чистого азота таким пе 
›азом, что пропускание можно было вести одновременно с обоих кон- и: 
з прибора. т 

Азот получался из бомбы и очищался последовательным пропуска- и. 
м через колонку, орошаемую щелочным раствором пирогаллола, трубку т 
‘агретой восстановленной медной сеткой, щелочный раствор гидросуль- | 
та и промывную склянку с концентрированной серной кислотой. Гекса- о 
чилэтан приготовлялся по Шленку, ! действием восстановленной а 
хной бронзы (КирегГРгоп2е С) на бензольный раствор свежеприготовлен- о 
о и очищенного многократным растворением в бензоле и высажива- о 
‚м петролейным эфиром трифенилхлорметана. Бензол тщательно осво- м 
кдался от тиофена. Гидроперекись бензоила готовилась из очищенной т 
екиси бензоила (Наёп) по Геуу и ГасгаБе? действием этилата м 
`рия и извлекалась бензолом. а 
’ Перед опытом в нижнюю колбу помещался раствор перекиси (гидро- и 
екиси) бензоила в бензоле, а в верхнюю — трифенилхлорметан и мед- 
`’ бронза и через весь аппарат с обоих концов в течение двух часов 
›пускался чистый азот. После этого в верхнюю колбу через холодиль- 
‹ приливался бензол, освобожденный от тиофена; затем смесь кяпяти- 
ь 40 мин., охлаждалась и постепенно продавливалась через фильтр 
раствор перекиси или гидроперекиси бензоила. Реакционная смесь 
авлялась на 11/›—2 часа в токе азота и затем подвергалась обработке. 


'еакция между трифенилметилом и гидроперекисью 
бензоила. 


Опыты с гидроперекисью бензоила обычно ставились со следующими 
'ичествами: 1) 11,2 г трифенилхлорметана (0,04 мол.) и 17 г медной 


1 ЗсВ1епк. Апи. 4. СВ. 372, 17 (1909). 
2 Вий. [4] 37, 1597 (1925). 
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в 0.0. МЕДЬВДЕВ и В АЛЕКОВЕВА  \ 


нии. Взятая проба на выделении иода из Н/ обычно давала отрицательны! 


обнаруживает изменения т. пл. перекиси трифенилметила. 


‚ принимает зеленоватый цвет, не исчезающий при охлаждении, Смешан 


ат 
чт А ; й г < у 
и й Я `Ё 1 
\4 Уча й т ‹ $ 
8: 


у А кю: м 
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бронзы в 90 смз бензола; 2) 1,9 2 гидроперекиси` бензоила (0,9 мо 
в 320 см: бензола. и м. 

После прибавления раствора трифенилметила к гидроперекиси бен 
зоила жидкость, сначала интенсивно окрашенная в оранжевый цвет, мел 
ленно бледнеет и затем, иногда переходя через зеленую окраску, прини 
мает светло-желтую окраску, не исчезающую при продолжительном стоя 


результат; в некоторых опытах могли быть обнаружены только сл 
гидроперекиси. , Из реакционного раствора, вначале совершенно проз 
ного, через 12 часов выделяется мелкокристаллический осадок (0,2—0,5 2 
с т. пл. 183°, проба которого, смешанная с перекисью трифенилметила, и 


Бензольный раствор два раза обрабатывался 5%/-ным раствором едког 
кали и затем водой. Из щелочного раствора и промывных вод посл 
польисления и извлечения эфиром было выделено около 9 г бензой 
кислоты. Никаких других веществ в остатке после отгонки эфира обна 
ружено не было. Высушенный (сульфатом) бензольный раствор отгоняле 
под уменьшенным давлением при 35—40” до начала выделения осадк: 
После охлаждения и стояния в течение 1'/—2 часов осадок (1) отф 
тровывался. Он представляет собой желтоватое по внешнему виду аморф 
ное вещество (2,1—2,5 г) (под микроскопом мелкие плохо образованны 
ромбы с размытыми гранями), т. пл. 2905—9155. Для очистки продукт 
творялся при слабом нагревании (30°) в небольшом количестве (20-30. 
хлороформа и высаживался спиртом. Для получения бесцветного 
покта, плавящегося в пределах 2—3, очистка повторялась 8 4 
Т. пл. очищенного вещества в различных опытах колебалась от 239 


234”; при растворении в расплавленном нафталине вещество не обн; 
живает исчезающей окраски. 


Анализ: 0,1640 г вещества: 0.5452 2 СОь, 0,0908 г Н.О. 
`Найдено о: С — 30,66; Н-— 6.20. 
Са НзоО. Вычислено: С — 90,79; Н— 6,02. 


Опр деление мол. веса по КазГу: камфоры 0,3861 г; 0,3747 г; вещества, 0,0321 2; 
0,0769 2; депрессия 6,5° 16,0°. вх, 
Мол. вес. Найдено 511 и 513. К 
С.3Нз.О. Вычислено 502. 


Бензольный фильтрат после (1) осадка снова подвергался упариванив 
под уменьшенным давлением до 1/з своего объема. После охлажде 
из него выпадает 4—4,5 г желтоватого вещества (осадок П), не обнару 


дать много раз; на воздухе красная окраска быстро исчезает и рас 


проба продуктов Ги П обнаруживает небольшое понижение т. пл. 


Анализ: 0,1480 г пеш. 0,4935 2 СО., 0,831 г Н.О. 
Найдено 9/: С— 90,80; Н— 6,28. 
СяНзэО. Вычислено: С—90,79; Н-— 6,02. 


Как 1 так и П вещество при медленном нагревании на асбесте 
вой сетке или лучше в масляной бане (темп. 2207) разлагаются, пр 
продукт разложения сублимируется в виде длинных игольчатых крис 
лов, плавящихся при 281°. Все свойства этого вещества оказались со 
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пенно тождественными со свойствами синтетически полученного. тетра- 
фенилметана. Сравнение этого продукта с веществом, получающимся 
Непосредственным окислением трифенилметила перекисью бензоила (см. 
ниже), обнаружило их полную идентичность. 

— Оба вещества (Ги И) оказываются весьма стойкими относительно 
шелочей и кислот. При кипячении с 10% серной или 90%, уксусной 
кислотами они не подвергаются ни малейшим изменениям. Вее их свойства 
совершенно не похожи на свойства окиси трифенилметила, которая нами 
была приготовлена по ЧотЪего”у * из трифенилхлорметана и окиси ртути. 
| Продукт (1) был подвергнут обработке уксусным ангидридом в при- 
сутствии безводного уксуснокислого натрия. В результате этой операции 
было получено кристаллическое ‘вещество, не содержащее связанной 
уксусной кислоты, с т. пл. 255—260, отвечающее СьН-зО; хорошо раство- 
ряется в бензоле, хлороформе и пиридине. Продукт ацетилирования 
В тех же условиях вещества П приводит также к СН, О. 


Анализ: 


Ю 


Найдено 9/: С — 92,20, 92,43; Н — 6,09, 6,00. 

Продукт (11) 0,1359 г дали 0,4594 г Со. и 0,0741 г Н.О. 
Найдено 9: С — 92,23; Н — 6,10. 

СН О. Вычислено 92,44 Н — 5,38. 


зованием сублимирующихся игольчатых кристаллов тетрафенилметана. Все 
полученные вещества (Ги П и продукт после обработки уксусным анги- 
дридом) оказались по своим свойствам со-ершенно отличными от дифе- 
нил - [(трифенил-метил) - 4 - фенил]-карбинола, полученного по Чичиба- 
бину? разложением водой а-бромбензгидрилтетрафенилметана. 


бромируются (в сероуглероде бромом на свету). 
Продукт [ ст. пл. 242° при хранении на воздухе в течение "двух 
месяцев поглощает кислород и разлагается, т. пл. при этом понижается 
с 242° до 130—140°; анализ обнаруживает значительное увеличение содеёр- 
жания кислорода. | 

Анализ: 

0 1558 г вещ. дали 0,4267 г СО.; 0,0636 г Н.О. 

Найдено 0/5: С — 74,85; Н — 4,57. 

Первоначальное вешество содержало 6/; С — 90,66; Н — 6,20. 


Маточный бензольный раствор после отфильтрования П осадка упари- 


вещества бледно-желтого цвета. При стоянии в эксикаторе в атмосфере 
воздуха смола твердеет и ее поверхность с течением времени покрыв:ется 


‘оказавшихся тетрафенилметаном. 


зидом. Из реакционной смеси было выделено 0,8 г бензойной кислоты. 
Образования семикарбазона бензофенона обнаружено не было. 

Продукт | с а«-нафтилизоцианатом (1 г продукта --1 г «-нафтил- 
‘изоцианата нагревались в течение 1/», часа) не реагирует. 


Реакция между трифенилметилом и перекисью бензоила. 


а В ряде проведенных опытов брались следующие количества реаги- 


‘рующих веществ и растворителя: !/1,14 г трифенилхлорметана (0,04 мол.), 


: Вег. 46, 225 (1913). 
з Вег. 37, 4708 (1904). 


— 


Продукт (1) 0,1122 ги 0,1337 г дали 0,3795 2 и 0,4520г СО.; и 0,0611 г и 0,0738 г Н.О- 


Продукт П и вещество, полученное в результате ацетилирования, не 


вался под уменьшенньм давлением. Остаток — около 5 г смолистого, 


более или менее значительным количеством игольчатых кристаллов, 


4,8 г этой смолы обрабатывались хлористоводородным семикарба- 


Оба продукта (Ти П) при осторожном нагревании разлагаются с обра- _ 


ой окраски а наступает. носколько скорее, чем а 
акции с гидроперекисью бензоила; при этом не наблюдается промежут 
ного проявления зеленой окраски. В реакционной смеси обычно остаетс; 
25— 30% непрореагировавшей перекиси бензоила (определение по Се!18 
‘зепту в водно-ацетоновом растворе). Образования перекиси трифен ил 
_ метила как и в опытах с гидроперекисью бензоила не: наблюдается. | и 
° .  Бензойный раствор после обработки 5% раствором едкого каль 
ое ‘и сушки отгонялся при пониженном давлении. Из сгущенног 
_ раствора выкристаллизовывалось бесцветное вещество (3,8 г) (т. пл. 970— 
_ 276°), которое после перекристаллизации из бензола плавилось при. 280 
_При нагревании это вещество почти нацело возгонялось — длинные. белы 
о иглы, отливающие лиловато-зеленым цветом; т. пл. возогнанного веществ 
— ‚281—281, Ию | й 


Анализ: 
1) Перекристаллиз. вещество (т. пл. 2805) 0,1244 г; 0,11,40 г дали 0,4263 
0,3902 г СО. и 0,0700; 0,0699 г Н.О. 

Найдено %: С — 93,50; 93.40 Н— 6,86; 6,95. 

2) Возогнанное вещество 0,1061 2; 0,1240 г дали 0,3648; 0,4245 г СО. и 

0,0654; 0,0748 г Н.О. 

Найдено °/: С — 93,54; 93, 42 Н — 6,30. 
С.5Но. Вычислено 0]: С — 93,70; Н — 6,30. 


‚ _Идентичность полученного вещества с тетрафенилметаном была. 
_ верена ‘реакцией нитрования по @ошБег=у 1 с дымящей азо 
° кислотой; продукт реакции перекристаллизовывался из уксусноэтило 
‘эфира — желтые игольчатые КС ллы с т. пл. 330’ отвечают трини 
. _ тетрафенилметану. 
и Из маточного раствора после прибавления небольшого Колич 
с _ спирта было выделено еще 4,5 г тетрафенилметана (перекристалли 
смеси бензола и бромистого этилена, т. пл. 279°). Добавление. 
‚ порций спирта вызывает выпадение перекиси бензоила с т. пл. 103 
‘рактерное плавление, смешанная проба). После отгонки раствор 
остается около 5 г смолообразного светло-желтого вещества, которое бь 
‘подвергнуто нагреванию с водно- спиртовым раствором КОН. Охлажден! | 
раствор обработан эфиром, эфирная вытяжка сушилась, эфир отгонял 
а остаток — прозрачная светло желтая смола — растворялась в алко о. 
‚к раствору прибавлялся хлористоводородный семикарбазид, небол 
° количество воды и концентрированный раствор уксуснокислого нат 
° И смесь нагревалась до слабого кипения в течение 6 часов. 
реакции после перекристаллизации из алкоголя плавился при 160° и 
‚ зался тождественным с семикарбазоном бензофенона. Семикарб 
_ было выделено около 2 г. 
® В водно-спиртовом растворе после обработки о ‘оказал с 
° только бензойная кислота с т. пл. 121° (0,75 г). Из щелочного рас: 
. после обработки первоначальной реакционной смеси было выделено 
_ бензойной кислоты. 
| Остаток после выделения бензофенонсемикарбазона был испыт: 
содержание соединений с гидроксильной функцией (трифенилметил 
_ нол) посредством а-нафтилизоционата, но никаких определенных 
‚ дуктов обнаружить не удалось. | 


Поступило в Редакцию 
5 декабря 1931 г. 


_1 Ат. Зос. 90, 778 (1898). 


_О ДИИЗОПРОПИЛСУЛЬФАТЕ И БЕНЗИЛ-р-ТОЛУОЛСУЛЬФОНАТЕ. | 
ый С. Медведев и Е. Алексеева. и 


в Физико-химический институт нм. Карпова. 
Ш >. х | 


® В связи с работами по синтезу алкильных перекисей и гидропере- 
‹исей путем алкилирования перекиси водорода мы должны были заняться. 
олучением диизопропилсульфата и бензил-р-толуолсульфоната. . В виду. 
гого, что наши наблюдения несколько расхолятся с литературными, мы 
итаем нелишним сообщить о полученных результатах. Е 

°— Виспопе ! для получения диизопропилсульфата, образование кото- 
ого при поглощении пропилена было еще замечено Вег{е!о+{, пользуется. 
›еакцией между изопропилатом натрия и хлористым сульфурилом. Однако 
и ему самому, ни Вег®У, * который улучшил способ Висвоп?2”а, не 
далось получить чистого продукта. Виспопя указывает на то, что 
олученный им эфир полностью разлагается при перегонке под умень-_ 
енным давлением, а Вег{ описывает диизопропилсульфат как чрезвы-_ 


% 


айно неустойчивое вещество и не приводит данных анализа. 
— Нами было установлено, что неустойчивость диизопропильсульфата ^ 


язана с присутствием незначительных следов минеральных кислот. — 


‘чистом же состоянии он вполне стабилен и количественно перегоняется _ 
ри пониженном давлении без заметных признаков разложения. При хра-_ 
е ии в течение 9 дней в эксикаторе над хлористым кальцием он не. 
меняется. Вследствие большой чувствительности диизопропилсульфата _ 
: кислотам при приготовлении его следует брать не молекулярные коли- 
ества, как это делает 1.. Вег% а некоторый избыток алкоголята относи-. У 
ельно хлористого сульфурила и полученный эфирный раствор несколько 
аз промывать раствором едкого натра до исчезновения реакции на са 
‚ $О,’. Выход чистого продукта, полученного этим путем, выше чем по. Г 
пособу ВегРа. После’ того, как эта работа была закончена, появилось = 
сообщение Теуа!11ап*{ ? о приготовлении диизопропилсульфата дей- 
вием изопропилового спирта на раствор хлористого сульфурила в четы-_ 
ххлористом углероде. Этот автор также указывает на значительную _ 
‘тойчивость чистого диизопропилсульфата. й 
’ Бензиловый эфир р-толуолсульфокислоты также 


обладает повышенной _ 
Х 


увствительностью к кислотам. а 11 тап и. ВеаЪег, + впервые получившие _ 

то соединение, указывают на его чрезвычайно малую устойчивость. По 
анным этих авторов эфир может существовать только в течение очень 
ороткого времени и должен быть немедленно использован для реакции. 
нализ сделать им не удалось. Однако бензил-р-толуолсульфонат, полу- 
ьнный нами по способу а 11 тап ци. ВеаЪега, оказался весьма устойчивым. = 


_ 1 Ат, $0. 30, 212 (1903). 
2 Вай. (4). 37, 1252 
_3С. В. 188, 216. 

_ < Ат. $0с. 47, 522 (1925}. 


_жу риал общей химии., тГ вый. 10. 
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После очистки. растворением. в оное и последующим › высаживани = 
_ петролейным. эфиром он не изменяется при стоянии на воздухе или 
° в эксикаторе над хлористым кальцием, по крайней мере в течение. ‘не- 
° дели. При стоянии же в эксикаторе над серной кислотой эфир через 
_ 15—20 минут полностью разлагается под влиянием того незначительного. 
_ количества серно-кислотных паров, которые находятся в парообразном 
° состоянии в пространстве эксикатора. й 
й Надо думать, что распад диизопропилсульфата и бензил-р- сульфо- 
° Ната, быстро протекающий под влиянием минеральных. кислот, состоит не’ 
°® в гидролизе сложного эфира, а представляет собой реакцию, которую. 
_ наблюдал Еб14:! при изучении термического распада арилсульфоновых. 
_ эфиров, заключающуюся в отщеплении свободной кислоты и образовании | 
° двухвалентных радикалов, которые в дальнейшем полимеризуются в нен 

‘сыщенные углеводороды или циклопараффины. , ) 
О С этой точки зрения заслуживает внимания устойчивость диалкил | 
°  сульфатов и алкил- арилсульфонатов относительно щелочей. Так, например, 
°  бензил-р-толуолсульфонат, легко разрушаемый следами кислот, можно. 
° _ взбалтывать в течение нескольких часов с концентрированными растворам И. 
° щелочей, не обнаруживая заметных признаков разложения. в 


>. 


ОПЫТЫ. Г 


Диизопропил- и дипропилсульфат. 


Получение эфиров велось следующим образом: 38 г металлического. 
натрия сильно встряхивались в горячем ксилоле; мелкий порошок натрия про- 
_ мывался несколько раз абсолютным эфиром. К натриевой пыли приливалось | 
200—300 см3 эфира и к этой смеси в течение 3—4 часов постепенно доба- 

°  влялся раствор сухого изопропилового спирта в абс. эфире. Реакционная’ 
° смесь, тщательно защищенная от влаги, нагревалась в течение 12 часов, 
_ затем охлаждалась до — 15°. К этой смеси при сильном перемешивание 
_ мешалкой по каплям осторожно приливался охлажденный раствор хлор и- 

_ стого сульфурила, в абс. эфире. При этом темп. смеси не должна подн у 

маться выше — 10°. М 
я После прибавления последних порций ‘хлористого сульфурила реак. 
° Ционная смесь разлагалась ледяной водой, эфирный слой отделялся 
несколько раз промывался 30/, раствором едкого натра до полного исчез- 

новения реакции на С! и ЗО, а затем—водой. Эфирная вытяжка суши- 
_ лась поташом, эфир отгонялся и остаток дистиллировался при понижен- 
ном давлении. Т. кип. 94” при 7 мм. Выход 25°/, теории, считая на хло- 


‘ристый сульфурил. / а. 
0,1947 г дали 0,2808 г СО.; 0,1312 г Н.О; найдено: 94: С — 39,35; Н — 7,72 
0,1093 ,„ , 0,2879 К 0,1369 и ь 39,41 7,69. 
02950 0,3795 2 ле Найдено 0: $ 17, 665]. 
0,1670 „ , 0,2160 „ х И 17,76 
071404», 0,1932 „ т 17,76 
и (СН .).50, Вычислено” %\: С — 39 53; Н— тя 74; Вы 17,59. й. | 
р мт 
И Дипропиловый эфир серной кислоты готовился аналогичным способом 


р _ Выход 50°/о теории. 
Бензиловый эфир-р-толуолсульфокислоты. 


ий у е у ‚ А 
м бы эфир приготовлялся по @1|тап и ВеаБегу. Полученная кри 
° сталлическая масса растворялась в бензоле и высаживалась петролей: т 


1 Вег. 60, 656; 61, 1609. 


й | 1 там, ВеаБег+. 557). 
и более. ‘чем в ‘течение недели в эксикаторе над СаС|.. При стоян 
ЗЕ эксикаторе над Н,$О, через. 15—20 минут Пре ВрааетСя |: о ю буру 
кидкость с бензиновым запахом. И 


я. 


® 01807 и 0,1373 вещ.: дали 0,4237 и 0,3218 2 СО; и 0,0857 г Н.О. 
т _ 0,2203 г вещ.: дали 0,2010 г Вабо, ; | 

° Найдено 9: С-— 63, 97 и 63 ‚94; Н^ 531; $ 12,52. 

ен, “Вычислено %: С— 6411; Н— 5,38; $12, 23. 


А 
ОА 
=. 
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О НЕУСТОЙЧИВОМ ИЗОМЕРЕ 2-МЕТИЛФУРАНА. 
Н. Кижнер. 


Синтетическая лаборатория научного института Анилтреста. 


. Разложение фуральгидразона в присутствии катализаторов (алкого- 

_ лята натрия! или едкого кали?) было описано 20 лет тому назад, как 

° метод получения 2-метилфурана: и 

Не— СН НС — СН и 

| ) Пи =; № 
НО СН НС Си 

и . 


т Но исследование реакции разложения и. при различных 
° условиях показало, 8 что чистые препараты метилфурана получаются только 
_ при умеренных скоростях самопроизвольного разложения фуральгидра- 
° зона, ас повышением скорости разложения одновременно с метилфураном 
‚ образуется в значительных количествах —и даже в качестве главного о 
° продукта реакции — неустойчивый изомер метилфурана с более вы- 
° сокой точкой кипения, чрезвычайно легко превращающийся под влиянием 
° щелочей и особенно кислот в метилфуран. й. 
о Разложение фуральгидразона в присутствии едких щелочей преде 
° вляет экзотермическую реакцию; последняя начинается после некоторо 
 подогревания и продолжается дальше самопроизвольно до полного раз. 
жения взятой порции основания, не требуя уже внешнего тепла; продук 
_ разложения вместе с примесями воды, за счет теплоты реакции, пере 
’ няются в приемник; примесь воды задерживает подъем температуры и тем 
° самым замедляет процесс разложения гидразона; поэтому скорость разло- | 
_` жения фуральгидразона быстро повышается по мере обезвоживания ос 10. 
вания; существенное влияние на скорость разложения оказывает также | 
° природа катализатора: при одинаковой степени обезвоживания едкое ка 
представляет более активный катализатор сравнительно с едким натро 
| Разложение безводного фуральгидразона в присутствии едкого кали 
‘имеет характер взрыва; продукты разложения в этих. условиях не бы. 
_ исследованы, при замене едкого кали едким натром скорость разложения 
_ значительно понижается, но остается еще очень большой; в продукта» 
_ разложения, кроме метилфурана, содержится около 400/о Е = 
_ изомера. $ 
р Разложение препаратов фуральгидразона, содержащих на две моле 
кулы основания около одной молекулы воды, протекает с быстро на| 
стающей скоростью, если в качестве катализатора применять едкое кали 


1 М о1+. Глеь. Апп. 394, 86 (1912).. №: ы. 
3 Кижнер. Ж.РХ.О. 43, 1564 (1911). : 
р 3 Кижнер. Ж.Р.Х.О, 62, 1541 (1930); доложено в ани отд. химии рохо. 

\ з мая 1930 г. >. ы 
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р в этих условиях неустойчивая модификация метилфурана получается как 
главный продукт реакции; разложение тех же препаратов в присутствии 
едкого натра идет значительно медленнее и приводит к образованию 
почти исключительно одного только метилфурана. 

При повышении содержания воды в гидразоне до двух молекул на 

’ одну молскулу основания разложение под влиянием и едкого кали идет 

’ сравнительно медленно; продукт разложения — очень чистый метилфуран. 

| Повышение скорости разложения фуральгидразона связано, как можно 

° думать, с одновременным повышением и энергии движения атомов водо- 

’ рода, отщепляющихся от радикала = № — МН.; вследствие этого стано- 

’° вится возможным перескок водорода в фурановое ядро и образование 

’° изомерных модификаций метилфурана с семициклической. двойной связью: 


| НС — СН. 

| |. | 

| нс—СН НС СН ры ®. }. = СН» 
| В И и. 

| НС С—-СН=м—мН, НС С— СН, М=МН' - ). О 
| ты И НС СН 
а | 

НС. СО. 
о 

| О 


Такое направление реакции разложения фуральгидразона предста- 
вляет полную аналогию с образованием метиленциклогексана при разло- 
жении циклогексенуксусной кислоты: ? 


и Н2 
| Жи Со. 
р Н.С СН ати н.@ СН, 
| } ] 
С т СН. аня СО.Н В.С С — СН, 
№4 с’ 
] Н. Н, 


При нагревании с бензойной кислотой при 170° метиленциклогексан, 
как показали исследования Фаворского и Боргмана, 3 изомеризуется 
в метилциклогексен — Г: 


- - -——— <= -- 


Но : Н. 
ик и 
Н.С сн, м Еле нстиген 
| | | 
Н.С  С=оСН, ое СН 
\с/ С 
Н. Н› 


С еще большей легкостью семициклическая модификация метилфу- 
рана под влиянием очень незначительных количеств кислоты, а также и 
’ едкого кали, с выделением тепла переходит в метилфуран: 


НС — СН, ^ Не=сн НС СН 


я ри и 
НС С—СН, иль Н.С С=СсН, —% НС С-— СН. 


ый а м. 
1 Такая таутомерная „диазо“- форма гндразонов была в свое время предложена 
° автором для объяснения реакции разложения гидразонов в присутствии щелочи с выделе- 
_ нием азота на углеводороды. Ж.Р.Х.О. 43, 584 (1911). 
я 2 \\аПасн. №МеЪ. Апп. 347, 331 (1906). 
3 Фаворский, Боргмаин. Ж.Р.Х.О. 39, 1224 (1907); Вет. 40, 4874 (1907). 


а 


® Передвижение двойной связи ‘под влиянием безводной щелочи в угле 
° родной цепи было установлено М. Агеевой! для В-ф нилпропилена: 
| СеНь- СН» — СН = СН, —* СёН.-СН=СН— СН; о 


обратный процесс идет, повидимому, значительно труднее. 


` 


$9. 


›) Рейхштейн” описал недавно случай изомеризации в фурановом 
ряде, который можно сопоставить с процессом образования неустойчивого 
‘изомера метилфурана. | м. 
и При действии цианистого калия на хлористый фурил (Ш) Рейх- 
штейн в качестве главного продукта реакции получил не нитрил фурил- 
‘уксусной кислоты (ТУ), а нитрил 5-метилпирослизевой кислоты (1; по 
_ мнению Рейхштейна процесс изомеризации сопровождается здесь 
° образованием промежуточной неустойчивой стадии — изомерного нитрила 
’ ЧУ), быстро перегруппировывающегося в нитрил 5-метилпирослизевой 
_ КИСЛОТЫ: | | 


Е] 


_ НС-СН 
ыы | — нс м СН.См 
с т : С—Сн, и. 
о Ш | | $ ео 
он — СН.С!+- СМК | ВИ 
< | [| А 
< с=Сн, о <С С-бн 
Н МИ м М 


Строение этой предполагаемой, но не. выделенной стадии (У) про- 


®  цесса образования нитрила метилпирослизевой кислоты соответствует (по 
› соотношению двойных связей) строению неустойчивой модификации ме- 


° тилфурана, если принять для нее формулу (1). Я 
ня На основании имеющегося фактического материала нельзя с полно йо 

‚ определенностью утверждать, что неустойчивая модификация метилф: Г 
_ рана, выделенная из смеси ее с метилфураном при помощи только фрак-. 
® ционированной перегонки, представляет вполне индивидуальное соединение; 
° не исключена возможность, что в действительности это вещество, несмотря 
_ На устойчивость его температуры кипения (78— 79°), представляет ‘смесь 
_ Двух изомерных метилендигидрофуранов [ и ИП; к этому вопросу придется 
вернуться в экспериментальной части этой работы. О | 
т Шорыгин в своей статье „О таутомерных формах толу- 
_ ола"з допускает возможность изомеризации толуола под влиянием внеш- 
° ней энергии (тепла или света) в неустойчивую модификацию : в. 


Н Н 
а н’\ сн, 


и о. 
+ Я 


и Если принимать во внимание сходство химического характера произ- 
‚ водных бензола и фурана, можно было бы ожидать и при разложении 


$ 


1 Ж.РХ.О. 37, 662 (1905). 
з Вег. 63, 749’ (1930). 
з Ж.Р.Х.О. 58, 768. (1926). 
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Опыты разложения бензальгидразона в присутствии едкого кали ‘не 
Н 


К 
н 


8 и 
89 
до К 
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оправдали такого предположения: в этих условиях было констатирова 
‘образование только чистого толуола, что можно видеть из свойств по 
ченного препарата: | 
у Т. кип. 109 при 736 мм; 8 = 0,8714; пру = 1,003 

в: _ М®Юр. Вычислено 31,03; найдено 31.12. м 

° Более вероятно возникновение подобных неустойчивых модификаций 

в нафталиновом ряде, благодаря большей активности нафталиновых дво! 
ных связей сравнительно с.бензольными; поэтому при разложении, на- 
пример, гидразона «-нафтальдегида возможно образование на ряду с ме- — 
тилнафталином одного из изомеров метилендигидронафталина: а 


* 


И 
м": 
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_ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 
| нС— сн ты 


и а 
Фуральгидразон м С-СН=м-— МН, 


200 г фурфурола с т. кип. 159—159,5° приливается при перемешива- 
_ нии к 900 г 50%р-ного гидрата гидразина; гидразон выделяется 100 г поташа 
° В порошке; отделенное основание взбалтывается в делительной воронке 
° С поташом, пока поташ не перестанет расплываться, после чего основание. 

° сливается на сплавленный поташ; получается 240—246 г фуральгидразона,. 
› что соответствует составу: 2СНв ОМ» --Н,О; теоретический выход — 248 г.. 

Приготовленные таким путем препараты фуральгидразона в дальней- 

шем и служили для получения неустойчивой модификации метилфурана 

| При помощи перегонки под уменьшенным давлением можно по ту. 

‚ чить безводный препарат гидразона: | а 


Т. кип. 142° при35 мм; т. кип. 145 при 50 мм: по Вольфут. кип. 105-110° прн 12 4м. 

‘``’ Определенне №. Навеска 0,1557 г: 35,3 смз М (19,5°, 761 вм). 

Е - ‹ Вычислено 9: № :25,46. | Ро м 
СНОМ.. Найдено %/о: М 25,89. | 


| Гидразон представляет почти бесцветную жидкость, растворимую во 
всех пропорциях в воде. м В. 

и Гидразоны альдегидов, как это было установлено Курциусо! 
| легко превращаются в альдазины с отщеплением гидразина, как, наприм 


ОИ 
' 


ме } 
‚ бензальгидразон: 


2 © А 
п" 
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Совершенно аналогично фуральгидразон —при действии. кисло’ 

° Холоду или просто при нагревании в водном растворе — переходит в фу. 
° ральдазин [С«НзО].СН =М — М= СН: [С.Нз0]. и. 
м Эти реакции устанавливают строение основания из фурфурола как 
‘гидразона и исключают для него пиразолиновую группировку, которая 
‘должна была бы привести к образованию производного циклопропана: | 


нсесн г нс-сн мно НСЬ-СН ра 
ПО ВН № — | р ИСНа-Н№ | 
НС ‚С сно нс сноенам нс сние 

м ни ых 

5 6 и ю 


При приливании к водному раствору фуральгидразона соляной ки 
°  Сжоты сейчас же начинает выпадать светло-желтый осадок..фуральдаз: 
" последний при избытке соляной кислоты переходит в водный раст 
›® образуя прочную НС!-соль; раствор соли окрашен в цвет хлорного ж 
леза; при прибавлении щелочи выделяется фуральдазин; последний из 
спирта кристаллизуется в желтых прямоугольных пластинках; т. пл. 112 


Определение М. Навеска 0,2000 г; 26,8 смз М (19°, 742 мм) 
Я Вычислено 9/, М 14.90. Юг >. 
С НзО-2М.. Найдено 9/о М 14,06. 


Водный раствор фуральгидразона после непродолжительного ки! 
чения выделяет, после охлаждения, длинные пластинки фуральдазин: 
т. пл. 119°. р у ] ) я 


> Сиг{1и$. Вег. 35, 3234 (1902) 


АР 


з на. - соль. ри 18 ‚а. ааа растворены ИВ, 
6 СЖ ‘дымящей соляной кислоты; после прибавления 6 смз воды, через 
некоторое время выделился зеленовато-желтый игольчатый осадок. Н( Л 
соли; отфильтрованный осадок соли высушен (без промывания. водой) на и 
пористой. пластинке в вакууме над известью и серной кислотой. И 
Содержание НС! определено титрованием М№аОН \ И 
1. Навеска 0,1977 г НС!-соли 8.0 смз 0,1 -н. МаОН. И 
2. $5. 0.2411 > 5 А 01 -н.. Маон.. а 
У. Вычислено 9: НС! 16,29. | 
ОА (Сон. ОмНСЕ Найдено 9; НС 14,76; 14,95. 


НКО . Ау 
Получение неустойчивой Она а 
2- ан 


| ее удобный способ получения этого соединения представляет, — 
как указано в начале статьи, разложение в присутствии едкого кали пре- — 
паратов. фуральгидразона, соответствующих по содержанию воды фор-_ И 
муле: 2С.НзО-СН =М— МН.--Н,О; методика приготовления ‘таких т и 
нпаратов описана выше. И 
| В’ клайзеновскую колбу с капательной воронкой для приливания ги- 
дразона вводится 0,5—1 г едкого кали и около 0,5 г платинированных 
кусочков пористой пластинки; фуральгидразон разлагается порциями по 
10—15 смз; предварительное подогревание необходимо только до начала. 
разложения, после чего процесс продолжается с быстро г. 
скоростью; температура паров — под конец разложения взятой порции — 
поднимается до 130°; часть фуральгидразона вместе с продуктами разло-_ 
жения и парами воды переходит в приемник; необходимо о охла- и 
рее (шариковый холодильник! или змеевик со. льдом). | 
‚Отгон три раза! промывается` водой для удаления и. ПИ 
ея с парами воды и сушится поташом; ‘из 387 г гидразона по- — 
лучено 185 г смеси изомеров; из промывных вод выделено поташа 42 2. 
нензмененного фуральгидразона; ! при разложении его перегонкой с — 
едким кали получено еще 25 г смеси изомерных С5НёО; общий то. 
210 г смеси изомеров; 78%/ теории. 


Результат фракционированной перегонки с дефлегматором: | и И 


1. 63,5—65° пр— 1,438 те ИХ 
2. 65 —67° в — 1440 29 „ Л 
| 3: 67 —70° „ —1,443 - 19, 
4. 70 —735° ‚ —1,445 3. 
5. 73 —75° „ —1,449 у 
6. 75 —79° ‚ —1,456 68 „ 


о ‚Ма последней фракции, после кипячения сперва с ВаО, а затем с ме- 
галлич. натрием, получен продукт с. устойчивой т. кип. 78,5 - 79° при 
142 мм; бесцветная подвижная жидкость, по напаху очень похожая на 
метилфуран. 
9 | Ан , | | 
Навеска 0.793 г: 0,7440 г СО.; 0,1845 г НО _ 
С5НбО. Вычислено. 0: С 73,11; Н 7,37. 
Найдено 94: С 72,67; Н 7,39. 
Анализ. | у 
Навеска 0,1529 2; 21,0 смзМ (18°, 740 мм). 
СоН8№.О.. Вычислено 9%: М 14,90. 
Найдено °/: М 15,37. | ] 


‚ Это видно из следующих свойств регенерированного ‘основания: т. кип. 108— 10° 
и 12’м.м; при содействии соляной кислоты образуется фуральдазин; желтые прямо- 
ольные пластинки из спнрта; т. пл. 112°. 
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_ Удельный вес 48 — 0,9406; показатель преломления 
’рефл. МЮр С.НёО<Е,: вычислено 23,91; найдено 23,5 А — — 0,16. - Е. 


м Приводим для сравнения физические свойства чистого 2-метилфурана, свободного 
’примесей неустойчивого изомера: ! Ра 


по, = 145 


Для молекулярной рефракции метилфурана, так же, каки для бензола 
наблюдается значительная депрессия сравнительно с теоретической вели 
_чиной (то же и для фурана); молекулярная рефракция неустойчивой моДИ 
°— фикации близка к теоретической величине. в. 
| Данные молекулярной рефракции говорят в пользу [Г формулы строения 

неустойчивой модификации; и. 


НС — СН, НС —= СН и 


ИТ! | 
нс С=СН, Н.С СС 


Для соединения со П формулой строения, в связи с сопряженным 
положением двойных связей, нужно было бы ожидать повышения 1 
сравнительно с теоретической величиной. р Юй 

Приводим краткие результаты другого опыта, где неусточивый изомер 
получился в качестве главного продукта реакции. м 

Из 240 г фуральгидразона, приготовленного из 900 г фурфурол 
было получено перегонкой с едким кали 135 г смеси изомеров; в отли 
от опыта, описанного выше, полученный продукт не перегонялся с водя 


паром, а был только несколько раз промыт водой для удаления фур 
гидразона. Полученная смесь изомеров кипела от 70° до 83°; 44 —0, 
пр, = 1,450; содержание неустойчивого изомера, вычисленное по удельно! 
‚ весу — 67%/%; по показателю преломления — 66,70%. Я 
Е При помощи фракционированной перегонки выделено 59 г неустойчи 
вого изомера с такими свойствами (после обезвоживания окисью бар 


т. кип. 77—79 при 750 мм; 48 = 0,9406; пр,, = 14565. | 
Вычислено 23,91; найдено 23,72. 


Физические свойства очень близки со свойствами предыдущего при 


° Образование изомерной модификации метилфурана пр! 
‘разложении безводного фуральгидразона в присутствии 
| Маон. 3 | хм 
‚а 
Разложение безводного фуральгидразона в присутствии едкого на: 
протекает очень бурно, с быстро нарастающей скоростью, вследствие 
происходят потери от неполной конденсации продуктов разложения 
100 г гидразона получено 42 г смеси метилфурана с его высококипя 
изомером; выход 56% теории; содержание высококипящего изомера, о 
деленное по удельному весу продукта до фракционировки (4 = 0,997 
около 425/%. и е 


р Фракционированная перегонка дала такие результаты: 


1. 64— 66° пр, — 1,4394 Та 
2. 66 - 69° ТЕ 5 
3. 69—76° ‚ —1450 | 15, 
4. 76—80° |, —1,456 | 10 


Ы————щщ=—3—————— 


: 1 Приготовлен при помощи очистки разв. серной кислотой, как описано ниже. = 
Т. кип. 64° при 749 мм: 4'8 — 0,917; п р, = 1,4365; МЮ р: вычислено 23,91; найдено 23,4 
А -- 0,51. | НЙ 


УРАНА И 
® Как указано в начале статьи, разложение безводного фуральгидразона _ | 
меет характер взрыва, если. в качестве катализатора применять едкое = 
‘али; состав продуктов разложения в этих условиях не был изучен. ии 


С И я АЛИ = м ти А 
_ О НЕУСТОЙЧИВОМ ИВОМЕРЕ >МЕТИЛФ 


м 7 К 5 Ну 
. фи -а 
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| Получение метилфурана из фуральгидразона. 


® Воли для приготовления фуральгидразона применять 90°/, гидрат гид- — 
›азина вместо 90°/, то гидразон, выделенный и высушенный поташом, но ий 
еперегнанный, содержит на 1 молекулу основания 1—2 молекулы воды; = 
месте с водой удерживается и примесь гидрата гидразина; разложене 
аких препаратов в присутствии едкого кали идет с умеренной скоростью _ 
| приводит к образованию почти исключительно одного только метилфу- 
ана; такая методика получения метилфурана и была описана автором — 
О лет тому назад. 1 При замене ‘едкого кали едким натром раъ-ложение 
дет еще более спокойно и дает очень чистый метилфуран. | ть 
’— 1. Катализатор КОН. Из 46 г фурфурола и 502 90°/, гидрат  _ 
идразина получено 92 г гидразона, высушенного поташом, что соответ = _ 
твует составу: [С5Н.:О] : № — МН. Н,О; разложение гидразона в присут- 
твии едкого кали (0,5 г) шло с умеренной скоростью; получено 962 
етилфурана; т. кип. 64—64,5° при 753 мм. и 
’ 2. Катализатор МаОН. Из 110 г фурфурола и 150 г 90° гидрата _ 
олучено 160 г фуральгидразона; выход основания соответствует составу: — 
СьН.О]: М — МН. 2Н.О. ти 
° Разложенне с добавлением 1 г МаОН шло спокойно; нарастания ско- = ^ 
ости не наблюдалось; получено 72 г метилфурана: | 
й Т. кип. 63,7—64° при 746 мм; Ч -= 0,9204; пр, = 1,438; 

МЮ . Вычислено 23,91; найдено 23, 0: и 


тношение метилфурана и неустойчивого изомерак пара- 
диазобензолсульфокислоте.. 


аются друг от друга своим отношением к пара-диазобензолсульфокислоте; 
ля реакции служила паста диазокислоты, промытая водой. и 
|” , 


Ю 
Неустойчивая модификация. Метилфуран. 


1, При прибавлении капли изомера (т. 1. Метилфуран при тех же условиях дат 
Ш. 78—79°) к па‹те пара-диазобензолсуль- лимонно-желтое окрашивание. | В 
кислоты, взмученной в воде, появляется 

ень интенсивное зеленое окрашивание. 
2. К 0,5 г пасты диазокислоты, замещен- 2. Прн тех же условиях после прибавле- и 


Эй с 3 м3 воды, прибавляется раствор ния метилфурана появляется желтое окра- 
ды до щелочной реакции; после прибавле- шивание, медленно переходящее в оранже- 
я изомера появляется интенсивиое оран- вое; повышения температуры смеси не на- 
ево-красное окрашивание; набтю- блюдается. 


ется сильное выделение азота; температура 
еси повышается на 28°. 


в. неустойчивой модификации метилфурана в 
‘фуранкарбоновую кислоту свободным кислородом. 


Неустойчивость изомерной модификации метилфурана ясно вшражается 
егкости ее окисления, в фуранкарбо ‚овую кислоту. свободн 
эдом в присутствии щелочи; при тех же условиях из метил 
ается констатировать образования фуранкарбонокб! кислоты. 


` 1 Ж. Р. Х. О. 1юс. сй. ` 


АУ #; и А У й 4 И пет м. и \ Ч \ М № ы и 
ие И А АА ОЕ ЗА А О В СЫ А И ( 


Переход в. п руравварболорль кислоту  обяснетен ри — без пе] 
_ группировки. двойной связи, —если Ия неустойчивой ее — 
нимать 1 формулу строения: . | их 
НС — СН, 
и 
НО С 
о 
| о 
Но это превращение не исключает и строения П: 
| НО СВ и. 
9 гы 
НС ССВ НС С со,Н . 
и 4 Ве в 
с особенно, если принять во внимание, что А\, 4 — дигидрофталевая и А 1 
гидротерефталевая кислоты при окислении легко переходят первая — 


фталевую, а вторая — в терефталевую кислоту (Байер), что связано. так. 
$ ‘перегруппировкой двойных связей: 


ие Н соон. | соон_ 


У он. н/о Ан. 


в 


— соон НН 


оон и | С 


В 2-литровую склянку с притертой пробкой, наполненную ‘чисты 
ам введено 4 г КОН и 2 смз Н,О и прилито 2 смз изомерног 
С,Н.О с т. кип. 77—79°. , Г 
Через сутки маслянистый слой исчез; в водной жидкости ‘образов: 
лось много кристаллов; после добавления 50 смз воды получился желты 
раствор; при перегонке с паром маслянистого отгона нет; после подкислев 
_ раствора.соляной кислотой выделилась полутвердая кислота, которая бь 
_ извлечена эфиром; по испарении эфира осталось 0,6-г кристаллическ 
кислоты с примесью маслянистой жидкости; кристаллы отжаты на порист 
пластинке, высушены над серной кислотой и затем возогнаны в эвакуи 
ванной стеклянной трубке (при 5-мм) при нагревании в кипящей водя! 
бане; кислота возгоняется в бесцветных пластинчатых иглах; при в 
ричной возгонке из игол образовались ромбические пластинки; т. пл. 1 
фуранкарбоновая кислота, приготовленная из фурфурола‹ окислением КМп $ 
и очищенная. возгонкой в вакууме, плавилась при 13:2°; тождество кислот! 
из неустойчивой а С фуранкарбоновой + кислотой уран 
и пробой „на смесь“: т. пл. смеси 1325.- 


Изомеризация неустойчивой ОИ июааий (метиленд» 
гидрофурана) в метилфуран. | 


При действии. кислот и шелочей метилендигидрофуран изомеризуете 
в метилфуран; особенно легко идет это превращение под. влиянием кисло’ 
сопровождаясь значительным выделевием тепла; незначительных количест 
кислоты достаточно для превращения сравнительно очень больших мас 
неустойчивого изомера в метилфуран.` | 

При действии небольших количеств щавелевой или бензойной кисло 
взятых в твердом состоянии, процесс изомеризации в. ме 


1 Тлеь. Апп. 261; 383. 


| Мы Жи | | МР | 

й А $ ВА м РМ их я 

ет. ‚полна; но. Ви ‘действии разв денных. пода раств ро 
| омеризация сопровождается образованием растворимых в воде. продуктов 


ндратации метилендигидрофурана; кроме того, всегда наблюдается при | 
том образование продукта уплотнения состава С‚5НзОз; Е В этих. ® 


словиях не изменяется и продуктов гидратации не дает. у 
® При гидратации изомерных метилевдигидрофуранов, Ги Ц, должны 
бразоваться различные соединения; из _Т-—_левулиновый альдегид; из 

- непредельный кетоспирт: | 


+ НО ——*+ НОС — СН, — СН, — СОСН, 


Е Н.О——+ (НО)СН. — СН=СН — СО СН, 


? КО присутствии левулинового альдегида в продуктах гидратации можно 
заключить из того, что при окислении окисью серебра летучих с парами. 
воды продуктов гидратации получена серебряная соль, соответствующая 
10 составу левулиновой кислоте; это говорит в пользу 1 формулы строения 


вустойчивой модификации метилфурана; с другой стороны, при действии = 


емикарбазида на продукт гидратации образуется очень трудно раство-_ 
имое соединение С.Н О.М№, между тем как дисемикарбазон левулинового. 

льдегида, напротив, очень легко растворяется в воде. 1 у 
° Исследования Рупе * и его сотрудников показали, что непредельные 
кетоны с двойной связью в 48 -положении дают характерные для таких 
Е” семикарбазид-семикарбазоны, как например окись ме- _ 


ы МН —-МН— <О— МН, 
| а 
сн.” 


| сн; | 


1 


М — МН — СО— МН, 


_На основании этого ‘можно думать, что вышеуказанное соединение — 


но представляет семикарбазид-семикарбазон непредельного кето- 


4. А) 
пирта, образующегося на-ряду с левулиновым альдегидом из неустойчивой _ и. 


| одификации метилфурана при гидратации: под влиянием кислот: 
$ | МН МН С<О— МН, 


# 


р 
| осн, сн = сн со— сн, —— (нНосн,— СН ее СН, 
р. | Мо МН— со мнь 


и. данные приводят к заключению, что неустойчивая модификация метил- о 
рурана в действительности представляет, вероятно, не индивидуальное = 
соединение, _ а смесь двух близких по строению изомерных форм Ги П, 
вт быть даже находящихся между собою в подвижном равновесии: 
— НС=СсН 
РИ! 
= СН, «—— Н.С С-=СН, 
р 
`®) 


1 * И вое ешапп. _Вег. 42, 441 (1909). И 
вГ 3. В цре, 1042: ВЕ 36, 2802 (1903), Вире, Усе! осво11. Вог. 40, 4377 (190 р выре. а 
Го {ег|асВ. Вег. 40, 4766 ео | | 
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— Изомеризующее дейс 


м твие щело чей; — т 
_ Для нижеописанных опытов служил препарат. неустойчивого на 

° с такими свойствами: — . | А | У. 
ах т. кип. 77—79? при 753 ин; 44 = 9406; пр, = 1.457. — В 
По изменению удельного веса и показателя преломления можно. бы; | 


_ судить о ходе процесса изомеризации с количественной стороны. 


ь КОМ. 


р | 
я 1. Изомеризация при обыкновенной температуре идет очень медленно: 
_ 2,3 смз изомерного С,НвО и 0,08 г КОН в порошке оставались в течение 
° 2 суток при комнатн.й твмпературе; показатель преломления уменьшился 
° ДО 1,452, что соответствует превращению 24°/, неустойчивого изомера 
_ метилфуран. ` ме. 
и 2. 3,5 смз изомера и 0,5 г КОН нагревались в запаянной трубке 
100” в течение 1 часа; произошло полное превращение в метилфу 
что видно из свойств полученного продукта: Ш”. 


т. кип. 63—63,3° при 739 мм; 4! = 0,9175; пр, = 1,4367. 


П. Маон. и, 


2 смз неустойчивого изомера и 0,2 г МаОН в течение 3 часов нагре 
вались в запаянной трубке при 100°; получен продукт с такими свойства 


т. кип. 65—68° при 757 мм; 4:8 — 0,9204; пр. = 144 
в метилфуран превратилось 88°/, неустойчивого изомера. 


Ш. Гидрат гидразина. 


3 смз изомера и 4 смз 50% гидрата гидразина нагревались в 
°  Паянной трубке при 100” в течение 4 часов. Свойства полученного г 
о  дукта: в" ° 


т. кип. 77—79° при 757 мм; 4% == 0,9365; пр. == 1,456; 
С 18 


17°/ю неустойчивого изомера превратилось в метилфуран. и 
| Из этих опытов видно, что едкое кали обладает более сильным 
_меризующим действием сравнительно с едким натром. | и 

Изомеризующее действие гидрата гидразина на неустойчивый из 
сравнительно с КОН и МаОН значительно слабее, из чего можно за 

чить, что присутствие примесей гидрата гидразина при разложении фу 
тидразона не может оказывать сколько-нибудь значительного влияни 

° выход неустойчивого изомера, если принять во внимание кратковре 
_ ность самого процесса разложения; что касается до едкой щелочи, пр 
›  Няемой в качестве катализатора, то последняя, благодаря более сил! 
°  изомеризующим свойствам, при замедлении процесса разложения, м 
‚ оказывать влияние на состав продуктов разложения, уменьшая в 
_ неустойчивого изомера. | | и, 
— Изомеризация при действии кислот. ! Твердая щавелева; 
п | кислота (С.Н.О. 2Н.О). Пе. 


и 1. К 1,5 смз неустойяивого. изомера без внешнего охлаждения пр 
о бавлено 0,0042 г Ко щавелевой кислоты (1 мол. щаве 


[ 


Ух 1 Для опытов служил тот/же препарат неустойчивого изомера, какой применял я 1 
_ опытах с едкими щелочами. |. А МЕ, _ 


Ч я м УГ | . 
лоты. Н % 7 516. МОЛ. 
тура жидкости ст 
рное вскипание; 


НИ 


ле присыпания кислоты темпе: 

и через 2—3 секунды произошло 

| жидкость выбросило из пробирки. И 
_2. 5 смз изомера прилиты при охлаждении ледяной во 
велевой кислоты (1 мол. щавелевой на 122 


убка со смесью оставлена на 2 суток п 
ем в течение | часа наг 
›одукта: 


У 


дой к 0,0059 г 
4 мол. С,Н;О); запаянна 
ри комнатной температуре, а 
ревалась при 60°; удельный вес неперегнанног 
= 0,9261 ; после сушки поташом продукт перегнан; 


тилфуран; после перегонки остается 
ло 


| 44—=0;59178; п18 — 1,437. 
° Как видно из физических свойств, 
род 


т. кип. 63,5—64‘5° при 752 ми. 


У 
0 у\ 
и. 


продукт изомеризации представляет = 
небольшое количество продуктов _ 
тнения, от которых зависит повышенный удельный вес непер 
дукта сравнительно с уд. в. метилфурана. 


егнанного — 
Бензойная кислота. 
— 1.2 см3 неустойчивого изоме 
нзойной кислоты на 152 мол. С 


т И и 
ра и 0,02 г бензойной кислоты (1 мол. = 
5НвО) в течение 1 часа нагревались в. 
паянной трубке при 100°. Физические свойства жидкости до пе 
‘азывают на полное превращение в метилфуран: 
- 0,9179; пр, = 1,438; свойства 


в 
1% 
$ 
‚. 
з 


3 


_ 9. 3 смз не 


регонки — 
после перегонки над раствором соды: т. кип. 64° при 
753 мм; @4= 0,9172; пр, = 1,4373. 
нзойной кисл 


о 


устойчивого изомера и 0,0016 г бензойной кислоты (1 мол. | 
оты на 2690 мол. С,НзО) нагревались в запаянной трубке 
109” в течение 5 часов; показатель преломления после нагревания: 
й пр, = 1,451 (до нагревания: пр, = 1,457). 
зменение показателя п 
'ТОЙЧИ 


вого изомера в метилфуран. 


а 
и 


реломления соответствует превращению 199/, не- 


йствие водных растворов кислот на неустойчивую мо-. 
дификацию метилфурана. 


’ Образование продуктов гидратации и полимера. 


27 см* смеси изомерных СьНоО с т. кип. 67—77° при 733 им; 418 = 0,9263 

/6 неустойчивого изомера) в течение двух часов взбалтывались при 0° 

О слёз 1°/о раствора Н.5О.; перешло в раствор 6 смз 

т (21 см3) представляет метилфуран; он 
17 

: м, (61 уве 


‚; оставшийся про- 


ис” 


у: 


кипел при 63,3°—64° при — 
0,918; остаток после перегонки содержит полимер С5НизОз > 
действии на него водного раствора НС!-семикарбазида и уксусного 
рия получено 0,6 г семикарбазона; иглы из’ спирта; т. пл. 158—159. 

— Определение М: Навеска 0,1420 г : 17,9 смз М (23°, 739 мм). 

й | [СН О : ММНСОМН.. Вычислено 4 :М 13,86; 

Ы Найдено 


| лесь неустойчивого изо- — 
\ и 
° Водный кислый раствор продуктов гидратации обработан ВаСО. до 
тного удаления серной кислоты; нейтральный, профильтрованный рас- 
ор перегнан из водяной бани при 40 мм; остаток в колбе (1 г) предста 
в ‚ 
СИ и 


р 
Оо; М 13,73. и 
Полимер С,-Н:зО;, как будет описано ниже) получается в значитель- 
и количестве при действии 10°ю Н.$О, на 
ра с метилфураном. 
густую жидкость, горькую на вкус, растворимую. в воде; пр 


од 


А 
А 


ть исследован. ВОДНЫЙ! отгон (150 сю сод 
° тации; раствор на холоду восстанавливает окись. "ребре о кон 
_рованным Н,$О, дает оранжево-красное окрашивание. _ р та 
И 25 смз водного отгона в течение 3 суток настаивались с око 
° ребра при комнатной температуре; после нагревания в кипящей бане ра 
° твор профильтрован и выпарен в вакууме; остаток серебряной ‘соли; при 
_мыт спиртом и эфиром; получено 0,2 г серебряной соли; соль криста 
_°  зуется из горячей воды в длинных пластинках, собранных в м свободнЕ 

° концы пластинок имеют такую форму: Жи т. м 


., Определение серебра в Ар-соли, высушенной в вакууме: 

о Навеска 0.0479 2: 0,0231 г Ар. 

а Вычислено ‘о: Ар. 48,39. 
Найдено 0: Ар 48, 23. 


1 Серебряная соль левулиновой кислоты, по Сопга4у 1 кристалл 
°—  Зуется из воды в длинных пластинках. й 
Сем икарбазидсемикарбазон С.Н: ОзМ№. К 100 смз отогна 

_ ного водного раствора с продуктами гидратации прибавлен раствор. 
_ НС - - семикарбазида ков кристаллического уксуснокислого натрия, п 

кисленный уксусной кислотой; быстро начал получаться мелкокрист 

лический осадок, очень трудно растворимый в воде; он был промыт в 

и высушен на пористой пластинке в вакууме; получено 1 2 Зее 

и №. Навеска 0,0995 2: 32,5 смз М (15°, 743 мм). 


СНВ ОЗ№, Вычислено оо: : М 36,28 
Найдено оо: М 37, 19. 


"При медленном нагревании вещество плавится при 187—188° с вы 

_ делением газов; при предварительном подогревании прио9рв до 190° т. пл 

о повысилась до 1985. 2 Ио. 

й Дисемикарбазон левулинового альдерида по данным Нагг!ез' а. 

° вится при 178—180° и отличается очень легкой растворимостью в вод 

И _ Соединение СН Оз №№ из горячего концентрированного раствора в 

® водной уксусной кислоте выделяется в виде соли состава: С.Н Оз] 

о -2СНо.; прямоугольные призмы, легко растворимые в воде; сова 
° описано ниже, ры 


и Лействие семикарбазида на неустойчивую модификац 


Если неустойчивый изомер. взбалтывать при комнатной температ 
с раствором НС!-семикарбазида и уксуснокислого натрия, то боль 
часть его под влиянием уксусной кислоты изомеризуется в метилфу 
тем не менее и в этих условиях идет гидратация неустойчивого изомера 
что видно по образованию, хотя и в незначительном количестве, трудн! 
растворимого семикарбазидсемикарбазона; но если эту реакцию вести. 
охлаждении, то вследствие замедления процесса изомёриз ща неуст 
вого изомера выход семикарбазидсемикарбазона значительно ‘повыша 

1) 2 смз изомера с т. кип. 75—80° (с примесью около 18°/о метил 
рана) в течение двух часов взбалтывались при комнатной температ 
с раствором 1 г НС -семикарбазида и 22 кристаллического уксу 
кислого натрия в 5 смз воды; получено 0,26 г семикарбазидсемикарбаз 

2) 6 смз того же препарата взбалтывались при 0° с раствором Зё 
ре семикарбазида и 6 г кристалического С.Н.О.Ма; получено 2 г семи 
СН ВО АНИ ава №7 . 


1 Вег. 11, 2179 (1878). | 
ия з Подобное явление нередко наблюдается для т. пл. легко разлагающихся соеди: 
° _ Недавно Со1опбе (Ви|. 1931, 443) отметил такую же особенность. точки- ‘плавления семнкаг 
й базидсемикарбазона кетона СН; — СН, — С(СН.) = снН— Со — ие: при ет О! 
°  Нагревании т. пл. 20". при омЕок 2855. Аа 


оли 


ПИР | 
Ч } 


карбази дсемикарб 

делением газов. 

Определенне М. Навеска 0,0789 2: 32,3 смз М (19°, 746 дв). 
С:Н‹О-№. Вычислено %/о:М 36,28. 

р Найдено №: М. 37,96. 


— Из фильтрата от семикарбазидсемикарбазона отогнан метилфуран; 
г. кип. 64,5° при 758 мм. Семикарбазидсемикарбазон очень трудно раство- 
рим в воде и спирте. № 
— 3) Из 1,9 смз неустойчивого изомера с т. кип. 77—79” в услови 
предыдущего опыта (при ,0”) получено 0,8 г семикарбазидсемикарбазон 
т. пл. 187° (при медленном нагревании). Метилфуран в описанных условия 
не дает соединения с семикарбазиидом. тв 
Уксуснокислая соль С.Нив О3№ -- 2С.Н.О. выделяется в хорошо образо: 
ванных прямоугольных призмах при охлаждении нагретого концентрирова 
ного раствора семикарбазидсемикарбазона в безводной уксусной кислоте; 
г. пл. 120—125; такие же кристаллы соли получаются при медленном |. 
испарении уксуснокислого раствора в вакууме над щелочью. _ п. 
ыы Из 0,6765 г С.Н Оз№; получено 1,0479 г уксуснокислой соли. а 


}. С.Н. Оз№ Е 2С.Н.О.. Вычислено %: СН.О. 34,97. 
Найдено %о: С.Н.О. 35,44. И. 


О р ти |4 
о ОТ 
у РА й 


ном нагревании) 


к 
\ 
+ 


она; т. пл. 176-—187° (при медлен 


$. 


й, Определение уксусной кислоты титрованнем. 


ыы 1. Навеска 0,2922 2: 16,5 смз 0,1-н. МаОН = 0,099 г С.Н.О.. | И 
2. Навеска (другой образец) 0,1982 г : 11,7 смз 0,1-н. МаОН == 0,07029 г С-Н.О.. а 

Найдено ‘/о С.Н.О. 33,9; 35,41. И 

о Водный раствор соли, разложенный Ма.СОз, выделяет после некото- И 

рого стояния неизменный семикарбазидсимикарбазон; т. пл. 185—186? с вы-_ 

делением газов. 


# 


Очистка метилфурана от примесей неустойчивой моди- 


= _  фикации. Образование полимера С, -НазОз- 


° Неустойчивость изомерной модификации метилфурана по отношению | 
к различным реагентам (кислотам, щелочам, А!,Оз) дает возможность по- | 
лучать препараты метилфурана, совершенно свободные от примесен. 
его изомера; если для очистки применять более крепкие кислоты, как на- 
пример 10°/о-серную кислоту, то значительная часть неустойчивого изо- 
мера уплотняется в полимер С5НазОз. и, 
р 9.2% фракции с т. кип. 65—66° (около 14,5°/ю неустойчивого изомера;, т 
и 12г чистой А1.О; нагревались в запаянной трубке при 100° в течение _ 
10 часов; получено 4,2 см? чистого метилфурана с т. кип. 63,57 при 745 м. у 
в остатке немного продуктов уплотнения. | в 


Борная кислота. = 
— 5 см? той же фракции и 12г борной кислоты нагревались в запаянной_ 
трубке при 100` в течение 10 часов; получено 4 см с т. кип. 64,5 
при 765 мм. т 
й 10%/о Н.5О.. 


— № 85 смз фракции с т. кип. 63,5—65° (около 7° неустойчивого изо-_ 
та) в течение 1 часа взбалтывались с 50 см? 1059/о-ной Н.5О4; темпера-_ 
тура смеси повысилась на 7°: отогнано с паром 80 смз чистого метилфу-_ 
рана; физические свойства (после кипячения с металлич. Ма): 


в сома 63. при 741 м;.45 30,9204; 48 —0,917; 4 =0.948 1 
СИ _ 12 = 1,4385; МЮр= 23,42. А 


Г 


урнал об 


\ч ® 
та 


р. \ 
щей химии, т. Г, выи, 19. 
““ . ь ие у 
у №. \ ты ие 


и 
РА а ь ‚9 их в О 
ит и 4 


— При очистке серной кислотой образовалось. немного полимера, 
рый после отгонки с паром метилфурана опустился на дно. 
_ 9) 45 смз фракции с т. кип. 65—71° (около 22°/о неустойчивого изо 
° мера) обработаны 50 смз 10%/-ной Н.5О, при охлаждении водой, чтобы избе 
_ жать значительного подъема температуры; с водяным паром отогнане 
_ 36 смз чистого метилфурана с т. кип. 63,5° при 747 ‚мм; получено 5 2 по 
_ лимера СьН..О:. й . Мы ` 
__ В другом аналогичном опыте из 40 см? фракция с т. кип. 64—75° 

_ кроме метилфурана с т. кип. 63,8—64° при 746 мм; получено 9 г С, 5НазО: 
а Образование полимера С, Низ Оз при действии 10% Н.5О, на смесь 
изомерных С,НО идет, почти исключительно за счет уплотнения неустой 
чивой модификации так как метилфуран в этих условиях, как показале 
_ опыты, дает очень незначительные количества С,5НизО.; например, из 20 см 
_ метилфурана после обработки в течение 6 часов 95 см? 10% Н,5О. по 
 лучено обратно 19 смз метилфурана; из остатков после перегонки обра 
_ зовалось только 0,06 г семикарбазона полимера С,Нь;О. Пи Уи. 
По лимер СБ НазО:. т | ] ме) 

| Это соединение представляет густую бесцветную жидкость почти бе: 
запаха: В 


т. кип. 166--167° при7 мм; т. кип. 174° при 11 лм 008 — 1,074; п — 1,5093. 


Ра 


4 
РЕ. 


$ 
биг 


Анализ. | 
Навеска 0,2094 г. 0,5588 г. СО; 0,1397 г Н.О. 
С,5Н,5Оз. Вычислено 0/0: С 73,13; Н 737. 
Найдено /о: С 72,78; Н 7,48. 


Определение молекулярного веса. 


Навеска 0,9097 2; СН, == 15,963 г; 4 0,42°. 
Найдено М = 231; 
С‚-НизО.. Вычислено М = 246,1. 


Семикарбазон [Сь5Н:з О] : ММНСОМН, образуется довольно бь 
при стоянии полимера с водным раствором НС!-семикарбазида и уксу 
кислого натрия; из горячего спиртового раствора кристаллизуется в д 

° ных иглах; т. пл. 159—160°. та 
Анализ. | 
1. Навеска 0,1810 г; 0,4185 г; 0,1149 г, 
а ‚ 0,1292 2; 16,5 с.мз М; 4740,5 мм, 23°). 
С.вНэ: Оз. Вычислено 9: С 63,32; Н 6,98; М 13,86. _ 
Найдено о: С 63,32; Н 7,06; М 13,63. 


Е . 91 
При нагревании с разведенной серной кислотой семикарбазон раз 
лагается с образованием исходного соединения. | в 
Исследования Дильса и Альдера.! показали, что фуран и ег 
производные, как и все вообще соединения, содержащие сопряженны 
двойные связи, соединяются в равномолекулярных отношениях с малеино 
вым ангидридом (или диметилмалеиновым); эта замечательная реакци 
дает возможность судить о присутствии в соединении сопряженных двой 
_вых связей; в частности ею можно пользоваться для определения в сое 
динении фуранового ядра. ИИ. 
Полимер С‚5НизОз даст соединение с малеиновым ангидридом” состав 
(С5НзО; —- С.Н.О.), из чего можно вывести заключение, что в молекул 
его сохранилось одно’ фурановое ядро. и У 3 
_ 242 СьНьОз и 12г малеинового ангидрида растворены в 10 24 
безводного эфира; через 1 нас выделились крупные ромбические кристалл 


/ 
.х 


` 1 ® | 
^ О1е!5, А14ег, 4еъ. Лол. 460, 98 (1929); Вег. 62, 554 (1929); Вег. 62, 2081. 


_ 6. Апп, 478, 138 (1930); Рагпег Маггеп, Спем. ос. 1928, 897, 
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% и | 
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О НЕУСТОЙЗИВОМ ИЗОМЕРЕ 2-МЕТИЛФУРАНА 1297 
соединения [С:-Н:зО, -- С.Н.О;); из хлороформа вещество кристаллизуется 
в ромбических пластинках; т. пл. 89—90°. 

Анализ. 
Навеска 0,1579 г; 0,3792 г СО.; 0,0837 г Н.О. 


С эН5Оз. Вычислено %/о: С 66,24; Н 5,81; 
Найдено 9: С 65,51; Н 5,93. 


При нагревании с 10°/5 раствором едкого натра соединение разла- 
гается, выделяя полимер в виде масла; из последнего обратно полу- 
чен семикарбазон, тождественный с описанным выше; иглы из спирта; 
т. пл. 159— 160°. | 


Изомеризация неустойчивой модификации при действи 
малеинового ангидрида. | 


Малеиновый ангидрид, согласно исследованиям Дильса и Аль- 
дера, ! ‘присоединяется к фурану или диметилфурану по такой схеме: 


НС— СН Нос НОО 
И и а 
Ро || хо о 
НС = СН НС--Со НС СН СН-<о 


Аналогичное соединение получается и при действии малеинового ан- 
гидрида на метилфуран; но неустойчивый изомер метилфурана не дает. 
с малекновым ангидридом самостоятельного продукта присоединения: при 
взаимодействии происходит изомеризация неустойчивого изомера в ме- 
тилфуран, в результате‘ чего образуется продукт присоединения, тожде- 
ственный с получаемым непосредственно из метилфурана; в связи с изо- 
меризацией стоит и выделение тепла, наблюдаемое при этой реакции; 
соединение малеинового ангидрида с метилфураном идет без заметного 
выделение зепла. 

нс — С (СН) — СН — СО 
[1% | 20 


у 
НС | СН —— СН —СО из метилфурана. 


’ Соединение получено по Дильсу и Альдеру. К раствору 9 г ма- 
леинового ангидрида в 100 г безводного эфира прибавлено 12 смз метил- 
фурана; повышения температуры не наблюдается; при стоянии обра- 
зуются очень крупные призматические кристаллы: получено 15 г соеди- 
нения С.Н$О.; из хлороформа соединение кристаллизуется в крупных 
гексагональных пластинках; т. пл. 71—72°. 


Анализ. 


Навеска 0,2092 г; 0,4568 г СО.; 0,0844 г. Н.О 
С.НзО.. 'Вычислено °/: С 59,97; Н 4,51. 
Найдено 5: С 59,56; Н 4,51. 


При Нагревании выше точки плавления соединение разлагается, вы- 

деляя метилфуран. 

Определение молекулярного веса. 

Вещества 0,2074 г; С.Н = 17,655 г; А = 0,33°. 

Найдено М == 178,2. 
СоНзО.. Вычислено М == 180. 

При нагревании с раствором едкого натра соединение омыляется, образуя 
довольное прочную соль в щелочном растворе. 


3 Пе! $, А]14ег, 10. си. 
ь 


ру ей же началось разложение и жидкость стала ммутиться 
выделения метилфурана; из смеси отогнано 0,4. смз Мо 


первой минуты перегонки разложение едва заметно, но затем в. 
‘ускоряется и в течение 4—5 минут происходит полное раз о 
гнано 1,6 смз метилфурана; т. кип. 63° при 734 мм. . 
. С,Н;О. из неустойчивой модификации м. : 
0,7 г изомерного С;Н&О (с т. кип. 78,5—79° при. 742 им) прибавлены № 
_ раствору 0,48 г малеинового ангидрида в 4 смз безводного эфира; быстр 
наступает разогревание, и раствор закипает. При стоянии образовалис 
‘призматические кристаллы, ничем не отличающиеся по внешнему виду © 
соединения С›НзО, из метилфурана. После испарения эфира осталось 0,87 
‘вещества; из 0,48 г малеинового ангидрида должно получиться 0,89 
_ СэНзО.. Соединение кристаллизуется из хлороформа в шестиуголы тъ 
_ таблицах; т. пл. 71—72°; смесь с соединением из метилфурана_ плав 
и 7 171 ‚5°; оба соединения тождественны. 


Авализ. 
Навеска 0,1861 г; 0,4068 г СО.; 0,0748 г Н.О 
СН... Вычислено 1: 59,99; Н 4,51. 
Найдено 9: С 59, 62; Н 4,50. 


При кипячении с водой соединение разлагается с образование 
‘тилфурана; из 2 г С»Н:О, получено 0,9 смз метихфуран с т. -к 
‘при 756 мм. / | 
и Что в данном случае является причиной. изомеризации, маленновь {й 
‘ангидрид или примесь малеиновой кислоты, остается не выясненным. 

| Исследование продолжается. 


'Поступило в Редакцию 
3 декабря 1931 г: 


‚Журнал общей химии Вып. 10. 


ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМ. 


Пептизация гидроокиси железа раствором хлорного 
железа. 


А. Думанский и В. М. Симонова. 


Лаборатория коллоидной химни Воронежского хнм. технол. института, 


1. В одной из предыдущих статей 1 была сделана сводка изученных 
в нашей лаборатории рядом сотрудников примеров применения диаграммы 
треугольника Гиббса при изучении коллоидной системы. 

В указанной работе был намечен общий путь, по которому должно 
итти исследование коллоидных систем, пользуясь методом треугольной 
диаграммы, причем применяя этот метод, разработанный для равновесных 
молекулярно-дисперсных систем, мы не считаем, что правило фаз целиком 
приложено и к коллоидно-дисперсным системам, что было довольно 
нодробно разработано и доказано В. Отсвальдом. 

Несмотря на это ограничение метод треугольной диаграммы оказался 
чрезвычайно полезным при изучении коллоидных систем. В последнее время 
в нашей лаборатории накопился большой опытный материал по изучению 
пептизации гидратов тяжелых металлов [преимущественно Ее(ОН):] щелоч- 
ными растворами окси-соединений. В этих случаях в отдельности как 
щелочь (МаОН), так и окси-соединение (спирты, * окси-кислоты, ° сахара * 
не являются пептизаторами; пептизатором является смесь щелочи с окси- 
соединением. Такой пептизатор, компоненты которого не сами являются 
пептизаторами, но лишь их смесь, мы назовем сложным пептиза- 
тором; в отличие от простого пептизатора, куда относится, 
например, ‘хлорное железо при пептизации осадка Ее(ОН);, где одно 
вещество уже без примеси другого является пептизатором. 

Как уже было указано, случаи сложного пептизатора были довольно 
детально нами изучены, в то время, как случай простого пептизатора 
разобран еще не был. В виду этого в настоящей работе изучим явление 
пептизации простым пептизатором. Так как в целом ряде практических 
случаев применения пептизации всегда присутствует посторонний электро- 
лит, то были поставлены опыты пептизации и в присутствии и в отсут- 
ствии электролита. 


1}. Пептизация в отсутствии постороннего электролита. 


‚2. Как пример пептизации была взята пептизация свеже-полученного 
отмытого осадка гидроокиси железа. Гидроокись получилась при реакции 


'А. Думанский. Ж. Р. Х. О. 62, 1649, 1930. 

2 А. Думанский н В. М. Симонова. Ж. Р. Х. О. 62, 729, 1930. 

зА. Думанский и А. Г. Яковлев. Ж Р. Х. О. 62, 1665, 1930. 

* А. Думанскийн Л. Г. Крапивина. Я.. Р. Х. О. 62, 1713, 1930. 
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ни раствора | весь ‹ с раствором. мН,ОН. Полученный промытый осадо 
‘тывался с водой и при взбалтывании отбирался пипеткой в пробир 
уда прибавлялся раствор ЕеС и вода, как это рева для а: 


к чика Гиббса. 
° Был построен’ следующий 
треугольник с исходными кон- 
‘центрациями растворов: суспен- 
_зии Ре(ОН), = 15,5 г ЕеО, в 11 
_ (вершина А), раствор ЕеС(, 14,7 г 
_ВБеО; в 1 л (вершина С) и вер- 
шина В — вода. Постоянный 
‚ объем смесей, отвечающих точ- 
_ кам треугольника, равнялся 25см. 
° Рис. 1 изображает диаграм- 
и му пептизации, а таблица 1 дает 
‚ количественные величины: С, — 
‚начальная концентрация ЕеС]., 
‚выраженная в 2 Ее.О. на 2; 
С, — концентрация раствора по- 
сле пептизации, выраженная в 
г Бе.О; на д; С, = С, — С, коли- 
_ чество пептизированного гидрата 
_ железа, выраженное вг Ее2О; на а 
‘ди тр— количество гидрата железа в г Ее> О» взятое для пептизац 


ТАБЛИЦА 1. 


«Та: 


10,54 3528 | 1189 8'362 | 10 | ‘0.684 | 
8,060 | 5880 1394 8,060 5160 
5588 | 8231 | 13.82 5,588 | 9'117 
3,100 | 1059 13,69 | 3100 | 8.980. 

} 0620 | 1294 | 1356 0620 8851 


в 13:02 | 1176 | 4569 | 3.443 | Г 1, 11,18. 
| 
| 


10, 54 | ‚ 2,254 12,79 | 1054 | 4 '042 
10,54. | 1176 0,529 4,353 ей | 6, 329 
8,060 3,528 11,591 8,062 6, 500 
о, ‚588 5,880 | 11,47 (| 05,500 | 2,844 
| 3,100 1 и | 3,100 | 3, и 


2 рый ем 
оф жЯолымь 


ы На рис. 1 сплошные линии изображают. изопепты (линии одинаковог 
° коллоидного растворения). Числа, поставленные при изопептах, показываю" 
‚ коллоидную растворимость в г на 4. Мы видим, что растворимость. 
‚при больших и малых количествах осадка и большом разведении и по 
пенно повышается к некоторому оптимальному ` соотношению всех. 
_ компонентов: Ее(ОН); — ЕеС13 — В.О (область М). Пунктирная кривая 
° отграничивает область полного растворения РОС от области’ частично 
рН РРАВ, где кроме раствора имеется еще ‘нерастворивш й 
осадок взятой гидроокиси желез“. ее 
(№ Чтобы Но ОловахЬ влияние на постоянное количество осадка пе - 


ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМ | 2 


тельным стороне ВС и получаем кривые по следующим изо-Ре(ОН), 
`ечениям: 1, П, Ш, ГУ. Изображенные на рис. 2 кривые показывают, что 
пептизация при малых количествах пептизатора или совсем не идет, или 
алет очень слабо. При очень малых количествах пептизатора наблюдается 
лишь предшествующая пептизации адсорбция, создающая ионогенный ком- 
плекс вокруг частицы. Благодаря этому комплексу частица получает заряд, 
освобождается от соседних частиц и переходит в состояние золя, что 
‘было установлено следующими отдельными опытами: 


АНАНАС. 


Ср 1 

| | | 
| | 

Т | 1488.1 0,2951 0000 |— 0,2951 | Полная адсорбция 


у | 14,57 0,591 0,5593 | — 0,032 | Частичная адсорбция 


При больших разбавлениях также наблюдается адсорбция пептизатора 
без получения пептизации осадка, что также было показано на отдельных 
опытах. | 
Сравнивая полученную диаграмму простой пептизации с диаграммой 
пептизации, полученной В. М. Симоновой ! для пептизации Бе(оН). 
+ сложным  пептизатором, 
видим отличие в распо- 
ложении изопепт: изо- /7 
пепты сложного пептиза- 
тора замыкаются сами 
на себя, давая максимум 
пептизации в середине 
диаграммы, в то время 
как , изопепты при про- 
стом пептизаторе замы- 9 
каются стороной — АС 
(осадок - пептизатор), да- 
вая максимум пептизации (, 
‚на стороне АС. 
$-образные кривые 
/ рис. 2 были получены р 
Вся 10 ЕеСР. раньше в лаборатории | | 
и “0 х В. Оствальда. Срав- ВО /Е2 63 
Рис. 22. нивая кривые, получен- Рис. 3. 
ные при различных ко- 
личествах пептизируемого осадка, видим, что сначала эти кривые © 
увеличением осадка имеют все более и более возрастающий крутой 
подъем; однако при очень больших количествах осадка подъем кривых 
начинает уменьшаться. Если провести разрезы треугольной диаграммы по 
линиям параллельным АВ, т. е. по линиям одинакового количества пепти- 
затора, но различного количества осадка — изо - ЕеС], сечения, то получим 
кривые, изображенные на рис. 3. Мы видим, что количество `коллоидно- 
растворенного вещества сначала растет с увеличением взятого осадка, 
‘достигает максимума ‘и затем падает при дальнейшем увеличении, т. ©. 
мы видим здесь подтверждение правила Буцага-Оствальда. При 


——=——-—-————————— 


: А. Думанский н В М Симонова. Ж. О. Х. 1, 209, 1951. 


а 


°— ем при малых количествах взятого осадка ( 5 
° идет полное растворение, кривая выражается прямой л 


_ осадка, когда пептизация неполная, наблюдается изменение растворимост: 
_ от количества осадка. Это очень хорошо видим, разрезая диаграмму 
__ изо-водным линиям (параллельным стороне. АС) ЕЁ, ЕЕ, СС и НН. П 
_ чаются кривые рис. 4, на котором видим общий для кривых всей сечений 
° прямолинейный отрезок КК (полная пептизация) и опускающиеся ‚ ветв 
‚ кривых: Я, О, Р, Е (неполная пептизация). Первая прямолинейная част 
_ относится к полной пептизации и является общей для всех случаев, & 
_ вторая отвечает уменьшению пептизации с увеличением количества осадка 
Из диаграммы рис. 1 легко вывести влияние разбавления при условии 
_ ЧТо соотношение между количествами пептизатора и осадка одно и то же 


——- 15.420 
Рис. 4. Рис. 5. 
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„Для этого из вершины В проводим прямую к какой-нибудь точке. 
роны АС, например опустим перпендикуляр, тогда все точки этой пряв 
_ (перпендикуляра) имеют постоянное соотношение между РеО. и Весь 
® в нашем [случае отношение Ре›О:РеС!: равно 15,5: 14,9 = 1,04. Если п 
°Э оси абсцисс отложим разведение, выраженное в числе смз воды при 
вленной к системе, а по оси ординат отложим С. — количество растворев 
ного РеО; в 1 с4?, то получим кривую, изображенную на рис. 5, гд 
кривая — | показывает возрастание пептизации с уменьшением разбавления 


чт 


2. Пептизация в присутствии электролитов с одновалент 
ным анионом. 


3. При образовании золей обычно присутствуют электролиты. Что 

выяснить влияние присутствующих при синтезе коллоидной частицы э 

_ тролитов, были исследованы следующие системы: суспензия Ее(ОН): ( 

°_ мина — А), раствор электролита (вершина — В) и пептизатор-раствор Е 
° (вершина — С). Эта система отличается от предыдущей тем, что вмест 
°® воды (В) взят раствор электролита, влияние которого желательно иссле 

_ Довать на явление пептизации. ых 


$ и, 
и, уз 
й и * 


ВиО 4 
О 
У, ла си 


4. Влиянне хлоридов. 
Мз хлоридов были исследованы: 
1СЬ Мас, КС, СаСЬь, 57], Вась, 
МоС!2, А!С:. , 

Таблица 3 дает результаты 
опытов с раствором 14С1. 
Диаграмма рис. 6, построен- 
ная на основании данных табл. 3, 
показывает нам, что общий по- 
рядок расположения изопепт ос- 
тался тот же. Однако, сравнивая 
с диаграммой пептизации без элек- 
тролита, видим, что все изопепты 
приблизились к стороне АС тре- 
угольника. Очень хорошо выяви- 
лась нулевая изопепта ЕЁ, выше и 
левее которой находится область 
адсорбции пептизатора без обра- 
зования золя, которую будем на- 
зывать областью отрицательной 
пептизации. Эта область была об- 
наружена и в случае отсутствия 
нептизатора но лишь ‘при боль- 
ших количествах осадка или силь- 
ных разбавлениях пептизатора. 
Производя сечения треуголь- 
ника (рис. 6) аналогично сечению 
треугольника 1, получаем ряд кри- 
вых. | 

Кривые по изо Ее(ОН);х’се- 
чениям диаграммы рис. 6 совер- 
шенно аналогичны кривым рис. 2, 
отличаются от них лишь тем, что 
при меньших концентрациях пеп- 
тизатора С» есть величина отри- 
цательная, что указывает на то, 
что в этом случае пептизации еще 
нет, а лишь происходит адсорбция 
введенного пептизатора ЕеС|.. Это 
отличие хорошо видно на рис. 7, 
построенном по данным диаграм- 
мы рис. 6 (в присутствии МС) 
и таблицы 3. Очень отчетливо вид- 
но и на кривых пептизации при 
переменном количестве осадка 
(напр. разрез диаграммы по ли- 
нии Х) явление адсорбции: часть 
кривой, отвечающая большим ко- 
личествам 14С! и малым гидро- 


окиси железа не поднимается 
прямолинейно вверх, как это видно 
‘на рис. 3, а опускается вниз 


вод ось абсцисс. 
Как видно на рис. 8 и кривая 
Буцага-В. Оствальда прини- 
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ТАБЛИЦА 
Объем смеси 25 с.м3; 1 смз Ее(ОН)з содержит 0,0155 г Ее.Оз; 1 смз Вес 0,0147 г Ее.О, 
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Диаграмма рис. 6. Начальная конц. МСе — 4-н. 
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Ш" .. 
мает 5'-образный характер. Отсюда видим, что: 1) присутствие при пептизации ° 
посторонних электролитов может значительно изменить явление правила 


Рис. 6. 


осадка и 2) что имеются электролиты-антагонисты пептизатора — анти- 
пептизаторы. | | | 

На рис. 5 на кривой Ц, изображено влияние количества прибавленного 
раствора 11С1 на пептизацию (ордината количества коллоидно-растворив- 


И’ з 


Рис. 8. Рис. 9. 


’шейся Ее.О. (при постоянном соотношении осадка и пептизатора. Кри- 
° вая П получена аналогично кривой 1 по разрезу диаграммы по линии ВЕ. 
° На кривой хорошо видно тормозящее действие ТАС. 


т >. ИЕ ИОриНОЕ ЕО _ мел были ис ледованы. кро ме 
Г ще. „Мас! ‘и. КС. Данные. табл. 4 иби диаграммы. ‚рис. 9 и. 10 ‘дают. 


и ‘ставление о влиянии этих ‘солей на пептизацию. — | Я 


_ Видим, что Ма и КС! гораздо меньше влияют на явление пептиз: 
ции, обладая слабыми антипептизирующими свойствами. Сопоставая я; 
диаграммы рис. 1, 9, и 10, можем р. в. 
_ расположить соли в следующий | ы 


— ряд в порядке уменьшающегося 


. дейст ВИЯ: 
НС, КСГи Массу. 


' От явления солей-антипепти- 
_ заторов легко перейти к ионам- 
_ антипептизаторам, сравнивая дей- 


°— ствие солей с одним одинаковым 


_ионом. Так как у нас анион об: 
_ щий, то катионы расположатся в 
ряд: 

НК. и Ма. 


Этот ряд совпадает с рядом 


о ионов по их способности гидра- 4 


тироваться. Таким образом можно | Рис. 10. 


_ сказать, что тот ион является 
_ СИЛЬНЫМ антипептизатором, который обладает большей способностью 
_ гидратации. Такое исключительно сильное влияние 11С1] было обнару 


_ жено А. И. `Золиным 1 при исследовании стойкости золей Ре(ОН)., по 
_. лученных в присутствии электролитов. Золн с 14С1! получались. наимене 
о огоякими. | |: 


ТАБЛИЦА 6. 


$3 
р. м 


_ Объем смеси 25 смз; 1 смз сусп. Ре(ОН); — 0,0155 г Ее3О;; 1 смз ЕеС|, — 0,0147 г РезЮ; 


Диаграмма рис. 11. 
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ТАБЛИЦА 7. ие 
\Объем смеси 25 см; 1 см? сусп. Ее(ОН); — 0,0152 г Ее.О,; 1 смз ЕеСЦ -- 0,0147 г ге.О.. 
Диаграмма рис 12. Начальная концентрация раствора СаС! 5-н. (около). 


| ас 
№ С О 
ИХ | | 
1 | 12760 | 1,176 | 8,758| 7,582 | 2 12 | 0,608 | 10,590 [1268 0,608. 6 
2 | 10340 | 3528 | 13,868 | 10,340 | 2 | 13 | 10,340 0,588 — р 7 
3 | 7903 5880 | 13,783| 7903 | 2 | 14 | 7903 1,176 0,9747 |-0;201 | 10 
4 [5471 | 8,234 | 13.702 5471 | 2 | 15 | 5471 | 3,528.| 8,999 | 5,471 | 10 
5 | 3.040 | 10590 | 13,630 3,040 2 | 16 [ 3,040 | 5,880 8,920 | `3,040 |. 10 
6 | 0603 | 19'936 | 13544| 0,608 2 | 17 | 0,608 | 8,231 | 8,839 | 0,608 | 10 
7 | 10340 | 2352 | 12.693 10,340 | 4 | 18 | 5,471 1176 15150 |--0,026 | 14 
8 | 10340 | 1176 | 1/934| 0/758| 6 | 19 Зоо 3.528 | 6,009 | 2,481 | 14 
9 | 7903 3528 П4з1 7908 6 | 20 | 0608 | 5,880 | 6,488 | 0,608 | 14 
10 | 5471 | 5880 | 11051 5,41| 6 | 21 | 3,040 1,176 1,278 | 0,102 | 18 
ИА 3 6. | 22 | 0,608 3,528 3803 | 0,275 | 18 
23 | 0,023 | 22 


1,176 | 1,150 


ТАБЛИЦА 8. 
Объем смеси 25 смз; 1 см? суси. Ее(ОН). — 0,0151 г Ее.Оз; 1 смз Ее С. —0,0147 г Бе.О.. - 
льная концентрация раствора ЭгСЁЬ 
=== В С 


Днаграмма рис. 13. Нача 
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1 | 13080 | 1,176 
2 | 10,590 | 3,528 
3 | 8100 | 5,880 
4 | 5,582 | 8,231 
5 | 3116 | 10,590 
6 | 0,623 | 12,935 
7 | 10,590 | 3,353 
8 | 10590 | 1,176 
9 | 8,100 | 3,528 | 


С, 
18,299 | 6,12 | 
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13,782 |. 7.85. | 
13,664 | 5,43 
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11,380 | 7,85 | 
11,313 | 5,43. 
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ТАБЛИЦА 9. 
Объем смеси 25 смз; 1 см? сусп. Ее(ОН), — 0,01558 г Ее.О.; 1 см ЕеС1; — 0,0147 г Ее»О.. 


} 

| 
9,028 852 | 
14300 | 10,590 | 
13,980 | 8,100 | 
13.813 | 5,582. 
13,106 | 3,116 | 
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11628 | 8100) 
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1238 т 
6. Аналогично были исследованы хлориды щелочноземельных мета 
табл. 6—9 и диаграммы рис. 11—14 показывают влияние, МесЬ, 
ЭГО. и ВаС]. на пептизацию. Все. означенные соли препятствуют 


В #1. 


5 
о 
- 

<>* © 

Е. 


Г р’ 
Рис. 11. Рис. 12. 


и. 
тизации, причем особенно сильное влияние оказывает МеСЬ, напоминая 4С 
В общем хлориды двухвалентных металлов ведут себя аналогично хл 
ридам одновалентных металлов. Здесь также соли можно располс 


в ряд по их уменьшающейся способности задерживать пептизацию: 
МС > СаСЕ, >> $гСЬ > ВаС 
7: в. 


Рис. 13. Рис. 14. х 


‘или, так как анион общий, то можно такой же ряд написать для д 
валентных катионов: Щи 


Мо" т Са“ > сг р Ва“, 


т. е. здесь наблюдается та же зависимость от катиона, каки при с ул: 
щелочных металлов. . 


} 
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7. Из солей с трехвалентным 
металлом был исследован А1СЦ.. 
Как известно хлористый алюминий 
сам является пептизатором для ги- 
дроокиси железа, поэтому было 
интересно изучить одновременное 
действие двух пептизаторов. 

Ряд произведенных повторных 
опытов показал, как видно из 
табл. 10 и диаграммы рис. 15, что 
присутствие А1С. не только не 
способствует пептизации, но за- 
держивает ее, т. е. два вещества, 
являющиеся в отдельности пепти- 
заторами при взаимном действии 
являются антагонистами (антипеп- 
тизаторами). 

Антагонизм легко заметен по 
выявлению на диаграмме области 
отрицательной пептизации. 


ТАБЛИЦА 10. 
Объем смеси 25 смз; сусп. Ее(ОН). — 0.01518 г Ее.Оз; 1 смз ЕеСь — 0,01478 г ЕезО.. 


Диаграмма рис. 15. Начальная концентрация раствора А!С!з 5-н. 


м» | 


р 0,559 


| | 
1 | 14,57 | —0,03 | | 0,607 | 10,540 | 1124 | 0,60 | 6 
2 | 1275 | 2,365 | 14,69 | 12,32 18 ‚10,320 | 0,000 | 0,1214 0,1214 8 
3 [10,32 | 4.731 |, 15;05. | 10,32 | 19 | 7890 11826 1148—0035 | 10 
4 [1457 | 000’ следы | 1| 020 | 5,464 | 3548 | 7,546 | 3,698 | 10 
5 |1275 | 11826 13,13 | 11,947 | 21 | 3036 | 5913 | 7830 | 19| 10 
6 | 10,32 | 3,548 | 13,868 10,32 | 22 | 0,607 | 8,277 | — 10 
2 159 | 5,913 13.806 | 7,89 | 23 | 7808 | 0,000 | 0,1566 0,1566] 12 
8.| 5,46 | 8277 13741 | 5,464 | 24 | 5464 | 1182 0540 | 0,64 | 14 
9 | 3,036 10,640 13,676 | 3,036 | 25 | 3036 3548 | 3356 |049 | 14 
10 | 0,607 | 13,010 | 13,617 | 0,607 | 26 | 0607 | 5,913 5,113 |-0,8 | 14 
11 | 12.75 | 0,000 | следы | 27 | 5,464 0,000 | 0,1534 0,1534 16 
12 | 10,32 | 2.365 | 12.685 | 10,32 28 | 3,036 | 1,182 | 0,489 |--0,693 | 18 
13 | 1032 | 21826 204 | 0.857 | 29 | 0,607 2,3652 1,630 |--0,755 | 18 
14 | 7893 | 3,548 | 11,441 | 7,89 | 30 | 3,036 | 0,000 | 0,1566] 0,1566] 20. 
15 | 5,464 | 5,913 | 11,377 | 5,464 | 31 | 0.607 | 1,182 | 0,3676, —0,815 | 22 
16 3,036 | 8,277 | 11,313 | 3,036 32 0,207 0,000 | 0,108 | 0,108 | 24 


Интересно отметить следующее ‘характерное явление: если взять смесь, 
‘отвечающую. какой-нибудь точке треугольника, где наблюдается отрица-- 
тельная пептизация (точка близ вершины В), т. е. адсорбировано приба- 
вленное ЕеС]., и подвергнуть диализу, то по мере того, как будет вымы- 
‘ваться А!С1., осадок постепенно будет переходить в раствор и может. 
наступить полная пептизация. Этот опыт показывает, что на поверхности 
частиц Ке(оН), уже создался, благодаря адсорбции ЕеС|., ионогенный ком- 
 ‘плекс, который, благодаря присутствию А!СЦ1,, не диссоциировал и не давал 
заряда частице. Когда же большая часть А1СЁЬ была отмыта, тогда частицы. 
получили заряд и перешли в состояние золя. Аналогичный опыт с пепти-. 
Вадней осадка Ее(ОН)., адсорбировавшего хлорное железо, при осво-- 


И, _ Объем смеси 25 смз; 1 см сусп. ве(ОН); — 0, 0151 г ть) 1 см есь — вот. а 
Днаграмма рис. 16. Начальная концентрация раствора КВ: 3-н. = 
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 бождении диализом от посторонней соли, он 


содержащими 1[41С]. 

Золи, полученные при пептизации в присутствии АС, отличе И 

меньшей стойкостью и современем быстрее старели, выделяя, садов 
9 


$2 2 < в 4 62 м 
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Рис. 16. РЯ к 
8. Чтобы выявить влияние анионов, было изучено влияние на. пептр 
‘зацию хлористого, бромистого, азотнокислого и сернокислого. на ре 
° Диаграмма для МаС! уже приведена на рис. 9; табл. 11 и рис. 16 лат ре 
°  Ставление о влиянии МаВг. | 
Ин Мы видим, что действие МаВг вполне аналогично МаС]. Присутств 
°_ ВгГ-ионов, также как и СГ-ионов, очень мало влияют на пелтизацию т 
‚› своему действию мало отличаются друг от друга. 
| Фтористые соли ведут себя совершенно особенно. В присутствия 
_ Почти не получается бурых растворов золей гидроокиси железа. И: 
_ ратов было исследовано влияние МаМО.. На основании данных табл. 
_ рис. 17 видим, что присутствие МаМО. способствует пептизации. — 
й присутствие а уже в малых Е _сове] 
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уничтожают явление пептизации, что, очевидно, связано с двухвалентным 
ионом — 50"; (см. табл. 13 и 14). | 

На основании сказанного можно расположить соли в следующий ряд 
по убывающей способности задерживать пептизацию: › | 


| Ма-5О. > МаЕ ›> МаС! и МаВг 

или 
Зе ВИ Сон ВЕ. 

Азотнокислый натрий, а также ион — МО.’ способствуют пептизации. 

9. Мы указали на сильное антипептизирующее действие ‘сульфата, 
производимое при малых концентрациях. При больших концентрациях 
наблюдается совершенно особенное действие — сульфат не мешает пепти- 
зации гидрата железа хлорным железом, а получается золь несколько 
отличный от обычных золей своей окраской и стойкостью. Так, обычный 
золь гидроокиси железа очень стоек и обладает буро-красной окраской. 
Золи, полученные в присутствии сульфата, обладают часто желтой или 
желтоватой окраской и обычно мало стойки и через 6—8 дней’на стенках 
пробирки образуется желтоватый, трудно растворимый в соляной кислоте 
осадок. 

ТАБЛИЦА 12. _ 
Объем смесн 25 см3; 1 см сусп. Ее(ОН);, — 0,01558 г Не.О;; 1 смз ЕеС — 0,0147 г ЕеО.. 
Днаграмма рис. 17. Начальная концентрация раствора МаМО. 5-н._ 


1,179 | 0,688: 22 


| | Я О ОЕ ЖИТ 
№№ т | С ба | с | м в И [> | с, | М0: 
| АА, ка | | — 
} | { р } 
| и им 
: 13.080 | 1176 | 9,863 | 8687 © [12 0,623 | 105500 | п213| 0623| 6 
2 | 10,590 | 3,528 14,160 | 10,532 | 2, [13| 10,590 0,588 | 0000 | 0,588) 7 
3 3100 | 5,880 13,980 81012 |м 8100 | 11176. 8,598 742 | 10 
4} 5,582 | 8,231 | 1380 | 5582: 15 | 5,582 | 3,528 9,110 | 5,582 | 10 
5| 3,116 | 10,590 | 13/706 | 3117] 2 | 16 3116 | 5,880 | 8996 3116 | 10 
6 | ‹,623 | 12,935 |.13,558 | 0,623 | 2 [17| 0,623 зи — | - 10. 
7 | 10,590 | 2,353 | 12,780 | 10,427 | 4 [18| 5,582 1176 | 6,158 | 5,582 | 14 
8 | 10.590 17176 | 117430 | 10.2541 6 |19 3116 3,528 | 6.644 | 3116 | 14 
9| 8100 | 3528 115270 77426 [20| 05623 | 5,880 | 6508 | 0,68 м. 
10 | 5,582 | 5,880 | 11.460 | 5,582 6 |211 3,116 | 1,1761 4,283 | 3,107 | 18 
11 | 3,116 | 8,231 |. 11,347 | 3116 | 6 |2 0,623 | 3,528 | 4151 0,623 | 18 
| | 23 | 0,623 | 1176 
| | } 


ТАБЛИЦА 13. 
Объем смеси 25 см; 1 см сусп. Ее(ОН). — 0,01518 г Ее.Оз; 1 смз ЕеСЬ — 09,01478 г Ее.Ози 


12| 0,607 | 10,640 


| 

1| 12,76 | 1,182 | Вбр | 10,460 |—0,180 |‘ 6` 
2 | 10,320 | 3,548 | 2 | 13| 10.320 | 0,591 | 0,000 059: |7 
3| 7890 | 5,913 | 4,908 |--1,005 | 2 14 | 7891 | 1,182 | 0,000 |-— 1,182 | 10 
4 | 5,464 | 8,277 7,790 —0,486 | 2 15 | 5,464 | 3,548 | 2,700 —0,848 | 10 
5| 3036 | 10,640 | 10,630 |-0,010 | 2 16 | 3,036 | 6,613 | 5,798 |--0,115 | 10 
6 | 0,607 | 13,010 | 12,670 —2,340 | 2 |17 0,607’ 827 8,390 | 0113: 10 
7 | 10,320 | 2,365 О ВЫ 18 | 5,913 | 1,182 | 0,383 |-—0,799 14 
8 | 10320 | 1182] — | — | 6 | 19 . 310386 | 3548 | 3475 |-—-0,978 | 14 
9 7320 3,548 | 2189—1359 6 | 20 0,607 5913 | 6013 0100} 14 
10 | 5.454 | 5,913 | 1153 |--0/760} 6 |211 3,036 | 1182 | 0,640 |—0,542 | 18 
В 50| 327. рб [22 10.607 | 3,548} 3,481 |--0067 | 118 
23 | 0,607 | 1,182 | 22 


0,920 |—0,262_ 
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° Была взята та же гидроокись железа и раствор Рес], и построень 
_ диаграммы исходя из следующих растворов: Ма»5О. и Мо5О., разбавлен: 
_ ные 0,5-н. и концентрированные — 2-н. Ма, О: и 5-н. М85О.. ЕСО 


+ та 


Рис. 18. ` | Рис. 19. _ к 


в Полученные результаты приведены в табл. 13 — 16 и на диаграмь 
° рис. 18—20. Для 0,5-н.Ма,$ О, (рис. 18), для 2-н. Ма.5О, (рис. 19) и для 
_ Ме50, (рис. 20). Диаграммы для 0,5-н. М250, не приводим в виду того 
она совершенно аналогична д} 
грамме пептизации в присутстви 
0,5-н.. Ма.$О., изображенной 1 
рис. 18.. о 
Диаграмма рис. 19 изобра: 
картину пептизации Ее(ОН); в. 
сутствии 2-н. Ма.ЗО., где мы в1 
замкнутые изопепты, имеющие мае 
симум (М) внутри треугольника. 
Замкнутый вид изопепт в 
поминает нам аналогичные _ 
пепты при пептизации сложнь 
пептизатором, изученные В. 1 
Симоновой 1 на примере пе 
тизации гидроокиси железа 
нитом в присутствии МаОН 
рис. Зи 9 цитированной работы 
и | ре Аналогичная диаграмма пол 
и О, чилась, если 2-н. Ма.5 0. “замени 
ри _ 5-н. Ме5О. (рис. 20). и 
ей. На диаграммах 19 и 20 находится также область полной пептизац 
_(‹ ограниченной кривой ОДО, эта область замечена и в случае. малых конце 


И _ траций сульфатов (см. рис. 18). . 


'А Думанский и В. М. Симонова. Ж. О. Х. Ё, 211, 133+. 
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ТАБЛИЦА 14. Е 


Объем смеси 25 сз; | см? сусп. Ее(ОН}; — 0,01518 г. Ее.Оз; 1 смз Веб, — 0,01473 г Бе.О.. 
Начальная а Е АХ 0,5-н. 


ен - 
! 
| ` н 
} | | в 

ИЯ , 
| | 

| | 


| 
| 

1 | 12,760 | 1,182 | 0,000 | 1,182 2 12| 0,607 10,640 | 10,870 |-—0,820 6 
2 | 10,320 | 3,548 | 2,153 |--1,395 2 13 | 10,3201 0,591 | 0,000 |--0,591 |7 
3 | 7,890 | 5,913 | 5,062 |—0,851 2 14| 7,891 1.182 0,000 — 1182 | 10 
{| 5,464 | 8277 | — я 2 15 | 5,464| 3,548 | 2,903 |--0,645 | 10 
5| 3,036 ' 10,640 | 10,610 —0,030 2 16 | 3,036 5,913 | 5,689 0,254 10 
6 | 0,607 | 13,010 | 12,880 —0,130 2 17 | 0,607| 8,277 | 8,453 |—0,176 10 
7 | 10,320 | 2,365 | 1150—1210 4 18 | 5,9131 1182 0,414 0,768 | 14 
3 | 10,320 | 1,182 | 0,000 |—1,182 6 19| 3,036| 3,548 3,118 |—0,430 14 
9 | 7,320 | 3,548 | 2286 |- 1,260 | 6 20 | 0,607| 5,213 6,074 —0,161 14 
0 | 5,464 5,913 | 5,153 |-0,760 | 6 21 | 3,036| 1,182 | 0,613 | 0,569 18 
1 | 3,036 | 8,277 | 7,914 — 0,360 рые 20 | 0,607| 3,548 3,540 |—0,005 18 
| | 0,320 |—0,260 22 

| 


23 | 0,607! 1,182) 


ТАБЛИЦА 515. 


Объем смесн 25 с./43; | смз: сусп. Ве(ОН), — 0,151 г Бе.Оз; 1 смз ЕеСЬ — 0,01478 г Ее.О;. 
Диаграмма рис. 19. Начальная ООНтрАЩИЯ раВолЯ Ма т 2-н. 


р ] Г ; 
| | | 
| 
1| 12.690 | 1,182 | 0,000 ы 11182 2 12 | 0,604 | 10,640 | 11,340 | 0,600 | 6 
2 | 10,270 | 3,548 1,1997 1,155] 2 13 | 10,270 | 0,591 | 0,000 |-—0,591 {7 
3| 7,850 | 5,913 | 4,857 |--1,956| 2 14 | 7,850 | 1,182 | 0,287 |--0,890 10 
я 5.437 | 8,277 |. 7.764 053.2 15 | 5,437 | 3,548 | 4,155 | 0,607 10 
5| 3,021 | 10,640 | 11,130 | 0,490] 2 16 13.020 бое 10 
6 | 0,604 | 13,010 | 13,140 07130, о 17| 0,604 | 8,277 | 8,877 | 0,600 10 
7 | 10,270 2,365 | 0,9117 |-1,454 4 18 | 5,437 | 1182 | 0,863 |--0,319 14 
8 | 10,270 | 1,182 | 0,000 —1182 6 19 3,020 | 3,548 | 4,442 | 0,892 14 
9.| 7,850 | 3,548 | 3,132 0,416] 6 20 0,604 | 5,913 | 6,517 | 0,604 14 
10 5.487 | 5,913 | 6,407 | 0,494 6 21 3,020 | 1,180 | 1,374 0,192 18 
11 | 3,021 | 8077 | 9,508 | 1231| “6 22 | 0,604 | 3,548 3,612 | 0,064 18 
| 23 10,604 | 1,180 1,119 |--0,061 20 
| | | | 


| 
ГАБЛИЦА 16. 


Объем смеся 25. с.м3; 1 см сусп. Е{ОН). — 0,01558 г Ее.О.; 1 смз ЕеСь— 0,0147 г Ее.О.. 
Диаграмма рас. 20. Начальная ког о и Ма соо, 5-н. | 


ь | Мах }] т. + } / 
Ве сос ыы по с о 

} | ! | } ет | 

| | | 
1 | 13,080 | 1,176 0,000 |--1,176 | 2 13 | 10,590 0,588 | 0,000 |-—0,588 а 
2 | 10,590 | 3,520 2,460 |-- 1,060 2 14 | 3100 | 1,176 | 0,3988 |--0,777 1 10 
3| 8,100 | 5,880 | 5,386 —0,494 | 2 15 | 5,082 | 3,528 4,330 | 0,802 |. 10 
4 | 5,582 | 8,231 | 8,549 | 0,3181 2 16! 3,116 | 5,880 | 7,830 |`1,950 | 10 
5| 3,116 | 10,590 } 11,190 0,600, 2 17 0,620 | 8,231 | 8,851 | 0,620 | 0 
6 | 0,620 | 12,935 13,170 | 0,235, °2 | 18 5,582 | 1176 | 0,9588 .--0,217 | 10 
7 | 10,590 ° 2,353 | 1,374 |--0,979 | 4 19}. 3,116 | 3,528 | 5,210 | 1,682 | 14 
8 | 10,590 | 1,176 0,000 |—1176!' 6 20 0,620 | 5,880 | 6,500 | 0,620 14 
9 8100 3,528 | 3,643 | 0,1156 71 | 3116 | 1176 | 0831 —0,345 | 18 
10 | 5,582 | 5,480 7.112 | 1232 веб 22 | 0,620 | 3,528 | 4148 | 0,620 | 18 
11| 3,116\| 8,231 | 10,0101 1179 6 23| 0,620 | 1,179! 1,374 | 01981 92 

| ОО ул Е | 


12 | 0,620 


| 
| 
—-= 


ВЕ ы / 4. А | 
роиз водили. ‘при. других. ‘электролитах, ‘то ‘полученны: м 


Иа 


Е СЕ несколько _ отличаться от кривых, _ а 


ем А 
_ Этот случай пептизации очень интересен и требует. анна 
‘исследования. Пока можно, сказать, что в этом случае очевидно С Ю- 

адсорбция обоих электролитов (РеСь и №,50,) и т 


дсорбирующийся ион —$О,’ может сильно влиять на состав коллоидн го 
ом и ее заряд, что требует дальнейших исследований. 


применим. И 
’ 9. Выяснилось отличие пептизации при простом и сложном. пе 
заторе. нА 
_ 3. Удалось очень рельефно показать влияние посторонних электр 
литов на пептизацию и ОВ наличие трон и ИОНОВ ‘ан 
о 

° 4. Найдено интересное и важное влияние на ‘пептизацию, ‘пол‹ 
ельно заряженной гидро-окиси железа аниона — $0”, дающего вме 
с пептизатором ЕеС]; картину пептизации при сложном лептизаторе, 
явление коагуляции. | 


Поступило в Редакцию 
10 декабря 1981 г. 
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ОБ АДИАБАТИЧЕСКОМ РАСШИРЕНИИ НАСЫЩЕННЫХ ПАРОВ 
И ОБРАЗОВАНИИ ТУМАНОВ. 


Н. А. Колосовский и В. В. Удовенко. 


Лаборатория физической и неорганической химии Средне-азиатского Государственного 
университета. 


В нашей ‚работе „О теплоемкости насыщенных паров при темпера- 
туре кипения“ было найдено правило, согласно которому при темпера- 
туре кипения жидкости под нормальным давлением теплоемкость С,’ ва- 
сыщенных паров, содержащих менее 10 атомов в молекуле, является отри- 
цательной величиною, а теплоемкость насыщенных паров, содержащих 
в молекуле более 10 атомов, величиною положительной. !: Правило это 
было подтверждено для 20 веществ ? путем вычисления теплоемкости 
насыщенных паров из экспериментальных данных, относящихся к различ- 
ным другим физическим свойствам вещества, теоретически связанным с 
теплоемкостью паров по кривой насыщения, но однако непосредственной 
опытной проверки этого правила до сих пор произведено не было. 

Такая непосредственная проверка может быть легко осуществлена на 
основании следующих соображений. Термодинамически можно доказать, 
что при быстром адиабатическом расширении насыщенных паров, обла- 
дающих отрицательной теплоемкостью, должно иметь место пресыщение 
пара с последующим образованием тумана ‘и выпадением дождя, тогда 
как пары с положительной теплоемкостью при расширении становятся 
перегретыми и никаких осадков не дают. Наоборот, при адиабатическом 
сжатии пары с отрицательной теплоемкостью перегреваются, а пары с по- 
ложительной теплоемкостью переходят в пересыщенное состояние, в ре- 
зультате. чего появляются туман и дождь. 3? Следовательно наблюдение 
над адиабатическим расширением и сжатием насыщенных паров позволяет 
экспериментально установить знак их теплоемкости по кривой насыщения 
при любой температуре. Подобного рода наблюдения и описываются в этой 
работе. 

Наблюдения над адиабатическим расширением насыщенных паров 
производились в приборе следующего устройства. Обыкновенная кругло- 
донная колба содержала на дне небольшое количество испытуемой жид- 
кости. Колба закрывалась герметически пробкой, в которую был вставлен 
термометр и отводная стеклянная трубка с краном, соединенная с боль- 
шим резервуаром (около 25 л), из которого воздух выкачивался масляным 
насосом Пфейфера. 

Перед началом опыта весь воздух выкачивался из колбы, и кран, со- 
роиняющий ру с резервуаром, закрывался. Затем колба нагревалась до 


1 н. А. Колосовский и В. В. Удовенко. Ж. О. Х. 1, 255, 1931; Н. А. Ко: 
лосовский. Химическая термодинамика. Изд. Ленхимсектор. 1932, стр. 157. 


2 1№14., см. табл. 
" См., напр., Н. А. Колосовский. Химическая термодинамика, стр. 159 — 161. 


ребуемой температуры порявим. ОЗуОЙ и ‘естественно наполнялась ь на- 
ыщенными при этой температуре парами испытуемого вещества. Пос 
того поворотом крана колба соединялась на несколько мгновений (около 
секунды) с пустым резервуаром и в это время насышенный пар расши- 
ялся адиабатически. При этом в некоторых случаях наблюдалось ПО 
ние тумана, который быстро собирался в мелкие капельки и выпадал _ 
виде дождя. В других случаях на внутренних стенках колбы появлялась 
только ‚роса, а иногда и вовсе никаких осадков не наблюдалось, хотя тео- 
ретически и следовало бы ожидать образования тумана. Благодаря этом) 
обстоятельству вскоре выяснилась необходимость введения в пространство, 
чаполненное парами, электрически заряженных газовых ионов, являющихс; 
центрами сгущения и способствующих образованию капелек тумана и вы - 
падению дождя. С этой целью _ колба освещалась ультрафиолетовыми | 
лучами, исходящими от ртутной лампы или вольтовой дуги, и так как 
стекло плохо пропускает ультрафиолетовые лучи, то стеклянную колб у 
пришлось заменить кварцевой. Б этих условиях образование тумана и дождя 1 
из пересыщенных паров уже происходило без отказа. к 
Результаты опытов, произведенных при температуре кипения жидко- 
стей под нормальным атмосферным давлением, приведены в м. 


г. 


ТАБОИЦА Е. 


_ Сероуглерод И 3 —7 46,25° | Туман и дождь ..... 
`’Хлороформ СНСв_....| 5 | —5 | 6121 ” о м 
`Тетрахлорметан СС! у —5 76,251 у А 
’Метиловый спирт СН.О. 6 —4 | 64,72 ий » Ри 
’ Уксусный альпегид С.Н.О 7 о, 20а | › ле 
_ Нитрометан СН5МО, 71-3 | 102 ь ” 
й `Этиловый спирт С 40 9 ой 78а Слабый туман: 
° Ацетон С.НО , 10 0 | 561 Отсутствие тумана 
_Хлористый проциовия. 
Об 10 | ©: 809 ы „ . 
ово -этиловый эфир | 
Ох. | 54,05 | ‚ = 
’ Пропиловый спирт СН:О, и Та | —-2 97,18 » ” . 
’ Бензол СН .. НЕ 80,5 у ” 
’ Метилэтилкетон С.Н. О 1 58| 79,6 | з ‚ 
° Уксусно-этиловый эфир | | 
ал 14 | -4 77,15 ь о 
_Этиловый эфир С.Н О 15 --5 34,6 й » 
НАЯ О --6 | 101,08 ь > 
‚ Пентан С.Н... И 7 36,15 ” ь 
И ‚ Пропидовый эфир Сенно 21 -|-11 (85) ” ” 
| 


ИЗ ВЗАВОН !) 
—Ц——_—_о_иыиыАыи—ыиыи——————— 


Вещества с ненормальной плотностью паров (ассоциированные). 


———-—ыыщ——ж——— 


 Мравьиния кислота СОН... о | —: 10 Отсутствие тумана р" 
о усная кислота С.О,Н, ь 8 | —2 | 1181) ие » а 


| 


он. 


/ 
_  \ Здесь п представляет число атомов в молекуле, а &, — температуру кипения | 
ти. под ни ЗавлеНиСм, при которо и т | 


к. 
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Данные этой таблицы показывают, что установленное правило: \ 


Со. 
о. 


действительно подтверждается экспериментально во всех исследованных 
случаях неассоциированных насыщенных паров и даже для пропилового 
спирта, который первоначально казалось представлял необъяснимое исклю-_ 
чение. * Одновременно выяснилось, как этого впрочем и следовало ожидать, 
что пары с ненормальной плотностью, являющиеся ассоциированными, 
также и в этом отношении обнаруживают ‚аномалии. Примерами могут. 
служить пары муравьиной и уксусной кислот. Молекулярный вес паров. 
муравьиной кислоты при 101”, определенный по методу Виктора Мей- 
ера, оказался равным 65,44 (среднее из трех определений: 65,28 —65,36 — 
65,67), что соответствует фактору ассоциации 1,42, тогда как молекуляр- 


Рис. 1. Насыщенные пары хлоро- Рис. 2. Туман хлороформа в момент 
форма до адиабатического расши- адиабатического расширения. 
рения. 


ный вес паров уксусной кислоты при температуре кипения равняется 97, * 
что отвечает фактору ассоциации 1,61. Отсюда во всяком случае ясно, 
что парообразные частицы этих веществ содержат большее число атомов, 
чем это вычисляется теоретически, что и объясняет вполне наличие откло- 
нений от общего правила, но явление здесь гораздо сложнее, чем это 
может показаться с первого взгляда, и на самом деле покуда можно 
строить только различные гипотезы относительно процессов, происходя- 
щих при расширении насыщенных ассоциированных паров. Для определе- 
ния знака их теплоемкости было бы совершенно неправильным попросту 
множить теоретическое число атомов на фактор ассоциации по многим 
причинам и в частности потому, что мы имеем здесь дело с подвижным 


&Н А Колосовский н В. В. Удовенко. Ж. О. Х. 1, 261, 1931. 
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$ А МегизЕ ТНеотен$еве Спепие. 1926, $. 318. 


остояние. 


`вдиабатическом расширении насыщенных о Злорофорыа. м 
А . 
ВЕ О м 
° Наблюдения над адиабатическим. сжатием насыщенных _ ‚паров. 
‘ставляются гораздо более сложными, чем наблюдения над расширен 


й 


‘независимо от знака его теплоемкости, будет переходить в пресыще! В 


9.) $ 


__ состояние. Теоретически для определения знака теплоемкости следо 
бы о бесконечно-малое уменьшение объема насыщенное: 


а. в Редакцию 
12 декабря 1931 г. 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕПЛОТ СГОРАНИЯ ГАЛОИДОСОДЕРЖАЩИХ | 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 


И. А. Каблуков и Ф. М. Перельман. 


| И, Введение. 


ДН ка сожжения большинства органических соединений в калор: 
метрической бомбе Бертло достигла сейчас высокой степени точност я 
и разработана до мельчайших деталей. | 

Однако существуют отдельные классы соединений, термохимическо | 
исследование которых еще встречает большие препятствия на своем путн.. 

подобным веществам принадлежат в первую очередь галоидозамещен- 
ные. Прежде всего содержащийся в них галоид разъедает внутреннюю. 
обкладку бомбы. Затем они обычно плохо горят и к ним поэтому необ- 
ходимо прибавлять более или менее значительные количества посторон- 
них горючих веществ, что понижает точность получаемых результатов. | 
Наконец, бром-и хлорзамещенные обладают еще одной особенностью, _ 
крайне затрудняющей калориметрическое определение. В результате сго- и 
рания заключенный в них хлор и бром не выделяются полностью пи 
в свободном виде, —как это имеет место с иодом, — ни в виде галоидо- 
водорода подобно фтору; но хлор (или бром) частично соединяется с 
водородом, частично остается в свободном виде, так что между хлором 
(бромом), хлористым водородом (бромистым водородом) и водой устанавли- = 
вается подвижное равновесие. Благодаря этому процесс длится значительно — 
Е чем обычно, что умаляет основное преимущество реакции сож- 
кения в бомбе Бертло перед всякой иной органической реакцией. Кроме 
того конечное состояние продуктов сгорания не является устойчивым 
что лишает нас возможности правильно учесть теплоту реакции. | 
К Всеми этими обстоятельствами и объясняется тот факт, что до си . 
пор нам известны теплоты сгорания лишь очень немногих галоидозаме-_ 
пценных — главным образом хлористых и фтористых (см. работы 5 Магёз'а} т 
Бромистые же и иодистые органические соединения почти не исследованы с 
термической точки зрения. Между тем помимо большого теоретического 
интереса, который представляют галоидозамещенные, они имеют также = 
крупнейшее значение в химической промышленности как мирного, в. и 
собенно военного времени. м 
Г Как уже упомянуто, нам известны теплоты сгорания лишь очень не. 
вогих галоидозамещенных. Но и эти данные, в основном добытые 60—70_ 
т тому назад, : весьма разноречивы: данные Томсена, как известно, 
сильно разнятся от данных Бертло. Метод сжигания, применявшийся 
сеном, был подвергнут критике со стороны Бертло и его школы 


к. з Лишь теплоты сгорания фтористых соединений определены в 1919 г. маг $’ем, й 
ты которых высокомолекулярных и бедных галоидом хдорнстых соединений в 1910—12° | 
в | и а и 


Е \ : И т а ИЕ ох | №1 } 
° ив результате этой критики, а также в. виду крайней громоздкости ме 
_Томсена, он сейчас никем не применяется, по крайней мере при ‹ 
_ гании твердых и жидких тел. Однако сожжение галоидосодержащих имее 
_ такие особенности, а метод Бертло по отношению к ним так мало раз 
_ работан, что для полного уяснения стоящих здесь проблем необходий 
_ более подробный анализ как метода, так и результатов, полученных обо 
_ ими авторами. | 2 Е 
Метод Томсена ! состоял в сожжении. газообразного: продукта в 
° токе кислорода при атмосферном давлении. Жидкости предварительн‹ 
‚ обращались им в пар в „ОтиуегзаШтгеппеге“, а так как галоидозамещенные 
горят плохо, то он вводил в прибор для сожжения также определенно‹ 
‚ количество водорода. Впрочем количество последнего не было велико # 
_ падающая на него доля тепла не превышала 3—4%/, всего тепла, выделен 
‚ного реакцией. Газообразные продукты реакции: СЪ, НС, СО. (или Вы 
_ ВВь СО,)— выводились из калориметра по змеевику и поглощались соот 
° ветствующими реактивами (КЛ Ма:$.О., натронной известью). При этоь 
— Томсен отмечает, что при горении хлорозамещенных главная масса хлора 
_ Обычно образовывала` хлористый водород и только небольшая часть ег 
_ давала бромистый водород. Взвешивая поглотители до и после сожжен р 
и определяя таким путем количества свободного галоида и галоидоводо: 
® рода (а равно. и количества сожженного вещества), Томсен затем при 
_ водил все расчеты к определенным конечным продуктам: для хлоридов -В 
_  Газообразному хлористому водороду, для бромидов —к свободному брому 
’°  (тазообразному). Процесс сожжения длился у Томсенаот 12 до 20 мин ут 
_Томсен сжег всего до 15 хлоридов и 4 бромида, причем полученные из 
результаты отдельных измерений весьма близко подходят друг к другу 
Так отдельные измерения одного и того же вещества друг от друга от- 
личаются обычно на !/>—1%/% и даже менее. Правда, для соединений, бога 
‚ Тых галоидом и имеющих небольшую теплоту сгорания, эта точность з ‚а 
чительно ниже и не превосходит 459/‹. | 8 
_ Бертло приступил к сожжению галоидозамещенных впервые в 1881} 
году. Хлориды (в том числе и хлористый этилиден) и бромиды были сож-_ 
жены им в газообразном (и парообразном) состоянии, при атмосферном 
давлении. и. 
| Затем, когда Бертло разработал метод сожжения в бомбе, при 
25 атм. давлении, он вторично (в 1891 г.) подошел к решению вопроса 0 
сожжении галоидозамещенных и выработал особую методику для сожже 
‘ния хлоридов. | м. 
® Метод Бертло состоит в том, что вещество сжигается в заперток 
пространстве, в атмосфере сжатого (до 25 атм.) кислорода совместно | 
большим или меньшим количеством камфоры и в присутствии раствор. 
мышьяковистой кислоты. При этом весь хлор переходит в НС, а свобод 
° ного хлора не выделяется вовсе. Таким образом реакция сожжения иде" 
_ До определенных, точно известных устойчивых конечных продуктов, т. © 
_ ставится на тот единственный путь, на котором лежит разрешение про 
лем, связанных с сожжением галоидосолержащих веществ. | в 
Ва Анализ данных, приведенных Бертло ? показывает, что в тех слу 
° Чаях, когда сжигаются соединения твердые, богатые водородом и содер: 
щие мало галоида, результаты получаются весьма хорошие. При их со 
жении камфоры прибавляется мало (а то и вовсе не. прибавляется) 
вследствие чего теплота, падающая на камфору, ‘составляет ничтожнуйв 
долю всего выделившегося тепла. Кроме того в этих случаях свободног. 
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р Подробное описание его см. в „ТпегтоспепизсНе Ощетзиспийреп“, В. ЧУ. _ 
| "Апиа. Са. Р|Вуз. [6], 23. : | 


. ›ПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕНЛОТ СГОРАНИЯ ДоБт 

ора образуется очень мало и перевод его в НС! с помощью налитой в 

‚мбу мыншьяковистой кислоты протекает быстро, не удлиняя значительно 

авного периода. Относительная точность отдельных измерений дости- 

№ 0,3—0,5%%. 

Наоборот, если сжигаемые вещества богаты хлором и бедны водо- 

вом и углеродом, как например хлороформ, тогда полученные резуль- 

ты крайне неточны и отличаются друг от друга на 4%, а для хлоро- 

орма даже более чем на 11°/. Подобная малая степень точности зави- 
Г от того, что в этих случаях для перевода свободного хлора в хлори- 
ый водород приходится прибавлять такой большой избыток камфоры, 
‘о тепло, падающее на вещество, достигает едва 1/10 всего выделяемого 
‚акцией тепла. Кроме того, так как даже при столь больших количест- 
1х камфоры все же первоначально образуется много свободного хлора, 
восстановление его мышьяковистой кислотой протекает во времени (а не 
сновенно), то главный период длится долго, что крайне неблагоприятно 
‘азывается на поправке на радиацию. 

На общие недостатки метода Гомсена давно уже указал Бертло. 
истематические ошибки Томсена, проистекавшие от сжигания органосое- 
янений‘при атмосферном давлении и от употребления „Отиуегзатеппега“, 
пя хлор- и бромсодержащих соединений увеличивалась еще благодаря 
эму, что хлор и бром по окончании реакции продолжали реагировать 
‘водой и поэтому их количества, обнаруженные анализом, не отвечали” 
эму состоянию, которое имелось в момент окончания реакции. В резуль- 
те этой критики, а также в виду своей необычайной громоздкости метод | 
омсена сейчас забыт и никем не применяется. Пришедший ему на смену 
етод Бертло не имел ни той громоздкости, ни тех недостатков, кото- 
ые имелись у Томсена (постороннее тепло от „Отмегзатеппега“, 
озможная неполнота сгорания углерода, увлечение тепла парами и газами, 
бразующимися в результате реакции, и пр.). Однако, на стороне Том: 
ена остались некоторые крупные преимущества, которые именно в при- 
енении к галоидосодержащим имели громадное значение. 

Сожжение в газообразном состоянии облегчало горение вещества и 
збавляло от необходимости прибавки посторонних горючих веществ. 
'аково первое преимущество метода Томсена. Второе его преимущество, 
есно связанное с первым, состояло в том, что он для связывания хлора 
рименял газообразный водород, в то время как Бертло пользовался 
вердой камфорой. Между тем применение камфоры очень невыгодно не 
отому только, что водород ее связан и на его отделение должна тратиться 
екоторая доля энергии, но главным образом потому, что в ней имеется 
ного углерода, горение которого выделяет много тепла, и тем самым пони- 
‹ается количество вещества, которое может быть взято для опыта. (Впро- 
ем, из всех богатых водородом органических соединений камфора все 


Наконец Томсен— в силу малого количества прибавляемого водо- 
ода — имел возможность сжигать одновременно до 4 г вещества. Бер- 
‘ло же, ограниченный с одной стороны размерами бомбы, а с другой=— в 
‚собенности большой теплотворной способностью камфоры, вынужден 
был сжигать очень небольшие количества вещества, часто не более 0,3 2. 
1 Подробную критику метода Томсена см. 1) Бертло „ТгаНё ргайдие Че саюп- 
пёе сыииаие, |1 и 2 изд. и 2) Лугиини: „Методы определения теплот сгорания орга- 
ических соедннений“. 


_  Бертлор— это недостаточная приспособленность его калориметричеси 


° ДлЯ определения теплот сгорания жидких галоидозамещенных, что на’ 


° сжигания газов, однако впоследствии именно область газов и летучих 
_ жидкостей явилась наиболее слабым местом его метода. 


высоко кипящими жидкостями (хотя тоже не столь точные как для твер- 


самим Бертло, ни его учениками. Когда у нас в России П. В. Зубову 


‚ляции вещества, чем в первоначальном методе Бертло, однако коренных 


‘вполне точно“. Он советует в таких случаях брать пленку потолще. Но 


калывается, вещество продолжает испаряться и вес его, установленный 


обычно вводил поправку на вес, исходя из наблюдаемой быстроты испа: 
рения и упругости пара вещества. Однако поправка эта, как впрочем 
‚всякая поправка, содержит в. себе элементы гадательности. ку 


ах 
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_ Еще одно обстоятельство понижало ценность результатов, добытых 


бомбы. для сожжения жидкостей вообще и особенно летучих жидкостей 
и газов. Но этот вопрос имеет столь крупное значение и притом не тольк 


5 
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следует остановиться несколько подробнее. А й 
Известно, что хотя Бертло первоначально изобрел свою бомбу для 


Бертло сжигал жидкости в платиновой чашечке, прикрытой сверх) 
коллодиевым конусом. Через верхнее ‘отверстие конуса производилось 
наполнение сосуда веществом, затем в него вставлялся запал и жидкость 
зажигалась с помощью железной спирали, раскаляемой электрическим 
током. Этот способ давал довольно хорошие результаты при работе с 
дых тел). Но для летучих жидкостей этот способ оказался совершенное 
непригодным. Летучие вещества успевали значительно испариться за врем 
от момента взвешивания до момента сожжения. К тому же пары неко 
рых веществ действовали ‘на коллодий, что создавало дополнительные: 
‘трудности. Для устранения проистекавших отсюда ошибок Бертло, со- 
вместно с Делепином, предложил сжигать летучие вещества в запаянной 
стеклянной ампулке. ' Бертло советует обертывать ампулку платино- 
вой нитью и помещать рядом с ней до 0,3 г камфоры. При пропускании 
тока ампулка должна растрескаться на мелкие куски. Однако этот в 
высшей степени интересный и остроумный метод не был разработан ни 


пришлось сжигать летучие органические соединения, он обнаружил недо- 
статки этого метода и отверг его. Дело в том, что в момент разрыва 
ампулки часть вещества испаряется и эти пары не сгорают. Как указы- 
вает П. В. Зубов (и как нам также приходилось наблюдать), в этих слу- 
чаях при выпуске газов из бомбы всегда слышен запах сжигаемого орга- 
нического вещества. УХ 
П. В. Зубов поэтому предложил свой метод. Состоит он в сожжении 
вещества в платиновой чашечке, закрываемой коллодиевой пленкой. Нап 
нение чашечки веществом происходит через боковой носик, запираемый, 
платиновой пробочкой. Перед сожжением коллодиевая пленка прокалы- 
вается во избежание разрыва при наполнении бомбы кислородом до 25 
атмосфер. * Хотя по П. В. Зубову достигается несколько лучшая изо- 


недостатков последнего П. В. Зубов не устранил. Жидкости, низко кипя- 
щие, летят через платиновую пробку и коллодиевую пленку, так что даже 
точно взвесить их нет возможности. В. протоколах П. В. Зубова можно. 
читать замечания: „взвешено сравнительно хорошо“ или „взвешено не- 


не говоря уже о том, что тем самым вводится большее количество тепла 
от сгорания коллодия (вещества неопределенного состава), приклеивать. 
толстую пленку технически неудобно. Кроме того, поскольку пленка. про- 


минут за 15 до сожжения, не соответствует действительности. П. В. Зубов 
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1 Описание этого метода см. в „Ттайе ргайчие 4е саюоглиее спитидие” изд. 1 
г мА } 


2 См. Ж. Р.Х. О. 30, 926, 1898, подробное описание метода. | 


в "Затем, вещество через отверстие в пленке соприкасается ‘некоторое ' й 
время со сжатым кислородом, а подобное соседство далеко небезвредно = 
для некоторых органических соединений. Помимо окисляющего действия = 
кислорода (П. В. Зубов рассказывает про факт самовозгорания одного — 
кетона) возможны также каталитические влияния как самого кислорода, — 
‘так главным образом тех ничтожных примесей, которые имеются в самом = 
чистом веществе и которые, при исключительных условиях давления и _ 
‘концентрации кислорода, могут содействовать различным перегруппиров- | 
‘кам и превращениям исследуемого вещества. И 
’Наконец возможно еще взаимодействие между веществом и колло- — 
‘лием, на которое указывает Бертло. | т 

р Все эти погрешности совершенно‘ устраняются при применении стек- — 
лянной запаянной ампулки. Вот почему и был избран этот метод сожжения = 


д 


ам Методика сожжения и результаты опытов. и 


Ампулка имеет вид колбочки с коротким носиком, через Е: м 
‘производит ся ее наполнение веществом. Шарик делается несколько неравно- 
_мерным но толщине и наполняется веществом не более чем до половины = 
своего объема. Ампулка не должна трескаться, но более тонкая ее стенка — 
 лолжна быть пробита парами вещества и оплавиться. При этом не про-_ 
исходит разбрызгивания вещества и вся жидкость сгорает сполна. и 
} Недостатки метода таковы: т 
1) Толщина ампулки должна быть строго установлена _ 
‘опытом. В случае большей толщины стенок, чем это необходимо, веще- 
ство либо вовсе не пробивает ампулки, либо пробивает с запозданием и _ 
не успевает сгорать нацело. В случае малой толщины стенок ампулка _ 
либо трескается уже в момент наполнения бомбы кислородом, либо трес- _ 
кается в момент пропускания тока; при этом часть вещества не сгорает — 
вовсе; в лучшем случае на стенках бомбы остаются большие или меньшие 
количества сажи, которые не могут быть учтены. 

’›’ 2) Стекло ампулки всегда удерживает более. или 
’менее значительные количества сажи. Часть углерода таким 
образом не сгорает полностью. Правда, следов окиси углерода, как на 
| то указывает и П. В. Зубов, не удается обнаружить. Уменьшить коли- 
м сажи нам удалось путем повышения давления с одной стороны и 
: увеличения количества камфоры —с другой. Однако и то и другое в 
‘наших условиях (т. е. при сожжении галоидозамещенных) может оказать | 
отрицательное влияние. * Поэтому нам приходилось останавливаться на — 
_ оптимальных условиях давления. Впрочем количество сажи даже в наи- — 
_ менее благоприятных случаях составляло не более 1-9 общего количества = 
вещества и камфоры, сожженных в опыте. В подавляющем большинстве — 
’ случаев поправка на сажу составляла от 10 до 20 калорий. _ х 
® _ Всегобыли определены теплоты сгорания 6 веществ: 1) хлористого 
’ этилена, 2) хлороформа, 3) хлорбензола, 4) бромистого этилена, 5) бромо- — 
° форма, 6) бромбензола. Мз них все бромистые соединения определяются = 
° впервые. Что же касается хлоридов, то: 1) хлористый этилен был опре- — 
° делен Томсеном и Бертло — обоими в газообразном состоянии, с точ- 
° постью до 4%/. 2) Хлороформ был сожжен Томсеном в-виде пара, с 
точностью до 4/0; Бертло— в жидком виде с точностью до 11%. 3) Хлор- 
бензол был сожжен лишь Томсеном в парообразном состоянии. 
°— Как разновески, так и термометр были тщательно проверены. Термо- = 
° метр был прокалибрирован и прокомпарирован с нормальным термомет- ИИ в 


ь Увеличение концентрации О., ‘создавая более окислнтельную атмосферу, содействует = 
образованию больших количеств свободного галонда. а 


о Так как ‚ компарирование производилось 1 в ‚горизонтальном | положении, 
‘то была дополнительно определена поправка на внутреннее. ‘давлени. е. 


‘зойной кислоты (стандартной русской). . 


ангидрида. При сжигании хлорсодержащих соединений свободный хлор не 


ком виде по тому же методу, что и хлорсодержащие соединения, со 


валента бомбы, так и во всех произведенных опытах сожжения. Как ука: 


‚ условии невведение ТОЙ или ИНОЙ поправки взаимно. компенсируется | 
‚ошибка, от этого проистекающая, если: и не устраняется. нацело, _ то ва 
всяком случае сводится к ничтожной величине. 


образование 1 моля НВг). А именно она была бы меньше на 1,12 са|. на 


‚ превращения МаМО. в аммнак. 


А < | уе ) у - А х И $ 


Также был определен водяной эквивалент бомбы путем сожжения бен 


Сожжение производилось в бомбе Малера, в кислороде. при 23 
атмосферах давления в присутствии камфоры и раствора мышьяковистого 


выделяется, а образуется хлорный водород. При сожжении же бромсодер- 
жащих соединений выделяется частью бром, частью бромистый водород. 

Теплоты сжигания бромоформа (СНВ!:з), бромистого этилена (С.НаВьь) 
и бромбензола (С.Н,Вг) определены впервые нами. Они сжигались в жил. 


вместно с большим или меньшим количеством камфоры. Но нужно отме- 
тить, что при этом не удалось избежать образования небольших количеств 
свободного брома, не превышающих впрочем 1,2% всего наличного брома 
(за исключением одного опыта, когда количество брома достигло 69/). _ 

Пара слов о поправках, введенных как при расчете водяного экви’ 


зал Свянтославски й,* при определении водяного эквивалента бомбы 
следует вводить лишь те поправки, которые предполагается вводить при 
всех дальнейших сожжениях, производимых в данной бомбе. При. этом 


Нами введены следующие поправки: 
О поправка на калибр термометра, 


2) ь на основную разность температур, 

3) . на нулевую точку термометра, 

4) , на выдающийся столбик термометга, 

5} я на водородную шкалу термометра, 

5) ы на теплоемкобть воды по Егеру и Штейнверу, 

7) х на нстинный вес воды (в пустоте), 

8} в на нстинный вес сжигаемого вещества, 2 № 
9} . на теплоту образования н растворения азотной кислоты. щи | | 


Кроме того, в опытах сожжения хлоридов и бромидов вводилне! 
еше поправки на: 

1) истинный вес камфоры, 

2) теплоту вытеснения галоидоводородом угольной кислоты, 


3) теплоту нейтрализации азотной кислоты, — точнее вытеснения азотной кислото: 
угольной. ? и. 


4) теплоту окисления мышьяковнстой кислоты в мышьяковую. 


Наконец, для всех опытов с бромидами вводилась еще одна. поправк: 
на свободный бром. Дело в том, что незначительные количества Вг. адс р 
бируются крышкой бомбы и не переходят в бромистый водород. АА 
Если бы весь Вг, был превращен в НВг и свободного Вт, не образо 
валось вовсе, тогда теплота, выделенная от сгорания бромида, была бь 
меньше (потому что образование 1/.„ моля Н2О выделяет больше тепла, чел 


. й х й 


каждый 1 см 1/,-н раствора Вто. 


р Е Ал вЫ 
` См. статью Свянтославского и Понова „О калориметрической бомбе 
теплоте горения бензойной кислоты“ в ЖРХО. за 1914 г. а 

? 2-я и 3-я поправки вводятся впервые из расчета: 


НСКНВг, НМО.) -- МаНСО, = МаСКМаВг, НаМО,)-+Н.СО.-5,6 са. 
причем теплота растворения СО, в воде принята = 0. Количество НМО. определялось п 


== 
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Реакция сгорания галоидосодержащих соединений происходит го сле- 
дующему уравнению: 
4-м — у 
т 


у ш.— 
АН ЧН О ВО Е ИО Е РНа, 


где а СВЕ 


При сгорании же хлороформа (равно как СНВ!:) потребный для обра- 
зования хлористого водорода водород заимствуется из сгорающей одно- 
временно камфоры, и можно представить, что протекают две реакции: 
камфора сгорает неполностью, из нее выделяется одна молекула водо- 
‘рода (Н,), которая, соединяясь с атомами хлора из хлороформа, образует 
хлористый водород: 
СН О -+ 13 0, =10 СО, +7 НО-Н. 

И О иг НИИ 
Со Ни -- СНСЬ -- 140. = И Сб. 7 Но +3 На 

В результате наших измерений получены следующие цифры теплоты 
сгорания 1 г вещества: 

1. Хлористый этилен С.Н.СЬ (препарат от Кальбаума; был перегнан; т. кни. 845). 

Теплота сгорания | г вещества: 

1) 2656,7 м. кал. 
2) 2706,0... 
3) 26327. , 
4). 2693,4... 


о А—одщ-—-—-—к———_—_— 


Средняя. . . 2672,2 м. кал. =’ 3,4694, 


2. Хлороформ СНС. (препарат от Кальбаума с содержанием до 1/5 спирта н потому 
в полученные результаты введена поправка из расчета: теплота сгорания } 2 ООВ. 


== 7110 м. кал.). 
1) 805,4 м. кал. 
ВВ, 
90 ик, 
4).807,6 „ 


Средняя. .. 797,9 м. кал. -- 1,2695 
3. Хлорбензол С.НС! (препарат изготовлен в лаборатории Н. Д. Зелинского; 
т. кип. 131,19° прин 762 мм давления). 
|: 1) 6517,0 м. кал. 
2) 69208. т) 
3).85453 ,, 
Зубов и.о, 


Средняя. . . 6535.5 м. кал. 0,20), 
4 Бромистый этилен СэНаВг. (препарат от Кальбаума с определенным показателем пре- 


ломления). | 
| 1) 1505,6 м. кал. 
2) 1530,0 „_, 
В, 
4} 1485,1, , 
5) 14298, 


‚ 1499.7 м. кал. = 1,390/5 


Средняя . . 


5. Бремоформ СИВг. (препарат Кальбаума с определенным показателем преломления), 
1) 35812 мы. кал. 
2) 344,50, ›„ 
уно: 
4) 354,54 „ „, 
5) 369,94 „ . 


Средняя. .. 357,28 м. кал. -- 1,90% 


т 


ИРУ и А О м ь р м т И м В 
5. Бромбензол СьН;Вг (препарат от Каль 


и 1 | й 1) 4807,1 м, кал. [ АЕ 
А { 2) 4710,2 И ил 


3) 4228,9 у м ` | к. к ох Иа 
4) 4796,8, „_ а 
5) 41449 ИЕ 
Средняя... . 4757 м. кал. -= 0,899/, : ты 
Указанные теплоты сгорания получены для 1 г вещества при постоян- 


о ном объеме и при конечных продуктах сгорания: СО., Н.О, галоидоводорол 

_ СНСЬ НВ) в состоянии разбавленного раствора. и. 

Сравним полученные нами результаты для теплот сгорания хлоридо! 

_с нмеющимися для тех же веществ данными, добытыми Бертло и Том. 

сеном (бромиды определяются впервые). Для удобства переведем наше 
расчеты на 1 моль при постоянном давлении. Получим: и 


Е | | а | к кал. на 1 моль р == соп$. — О. 
ОИ. Вещества 8. кая, ] т р ПМ а Г. ь ня 
у Она маши Вег{ё пе! оЁ. | Трошзеп. 
| | Г! р м 
О Ию иное ини 
| | 
р и ЫСЬ м 2692.2 264,55 264,84 267,1. | 
й СНС, 99 95,35 95,06 | ‚ 99,95 
А СёН5С! Г 65855: 735,20 725,80 о 
й С.НаВг. | 14997 | 272,58 272,87 | — ля 
ы. СНВт. | 367,3 | 30,40 - Ч — о 
СоН.Вг 419.5 о 1996,00 747,50 | = м 
| 


у Приведем данные Бертло н’Томсена к сравнимому с наш 
° данными состоянию. Для этого нужно учесть следующее. 1) Хлорис 
°  отилен у Томсена и хлористый 5тилиден у Бертло сжигались в г 
образном состоянии — нами хлористый этилен сжигался в жидком в 


тю) Хлороформ сжигался Томсеном в газообразном состоянии — Бертле 
‚и нами —в жидком виде. 3) Хлорбензол сжигался Томсеном в газ 
°  образном состоянии — нами в жидком. 4) Конечным продуктом у О 
и сена является газообразный хлористый водород —у Бертло и у нас 
‚  бавленный раствор НС!. 5) Для хлороформа в расчеты Бертло следуе’ 
_ ввести поправку на нейтрализацию НС! бикарбонатом. М 
т ое | Г кал а | 
чи . к кал. теп- П ен. 
\ _ Вещества | на 1 моль 1 МОЛЬ : м т нейтр м. ы 
м, р — соп$ Та теплота НС! данные 
нспарения т бикарбон 
| 
О ТА, 2720 в За г _ ТВ. 297,00 
и ый: В И р 2 В. 260,50 
О т ТВ. 113,05 | 
и, | В. 99,95 — — —=58 Ве 9 
ие об. | ТВ. 7517 87 | а | т | -ТЬ. 760,4 | 
и | | ф 


и Итак мы видим, что полученные нами результаты весьма близк‹ 
о ходят к числам Бертло, несколько превышая последние, и отлича 
ют них: С.НаСЬ на 1,5%, СНС на 3,1°/. Если вспомнить, что Б 
’  Кжигал хлористый этилиден (ау нас хлористый этилен) в газоо! 
_, | Костоянии, еще до нзобретения им методики сожжения ‘хлорзам 
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_ и что числа для хлороформа были им получены с точностью до 11% — 
° подобное совпадение надо признать хорошим. 

Что же касается чисел Томсена, то они во всех случаях значи- 
тельно превышают как числа Бертло, так и наши. Повидимому, теплота 
от „ОшуегзаЬгеппега“, как на то указывал Бертло, вносила в резуль- 
таты Томсена систематическую ошибку в сторону их повышения. Эта 
’ ошибка, а равно и некоторые другие ошибки Томсена, отсутствовали 
в опытах Бертло и это обстоятельство искупило те крупные недочеты, 
которые имеются в предложенном им методе сожжения галоидозаме- 
щенных. 
| Эти недочеты мы попытались несколько смягчить — и в результате нам 

удалось добиться большей точности результатов отдельных измерений, 
чем это имело место у Бертло (а также и у Томсена) для тех же или 
аналогичных веществ. Однако. и достигнутая нами точность весьма далека 
от точности, с которой определяются теплоты сгорания твердых органи- 
ческих соединений, не содержащих галоида (или серы). Но дальнейшие 
улучшения повидимому возможны лишь при каком-либо коренном изме- 
зении методики сожжения галоидосодержащих веществ. . 


Поступияо в Редакцию 
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Лаборатория органической химии 1 МГУ. ми. 


Исследования электропроводности и электролиза с одной стороны п. 


химическое поведение с другой говорят о солеобразных свойствах иода в. 
некоторых растворах. о, 
Проводниками электрического тока являются — расплавленный иод^ 
_И многие растворы иода в органических и неорганических растворителях. 
Так называемые бурые растворы иода в органических растворителях не- 
сомненно являются проводниками. К числу таких растворителей следует. 
отнести: винный спирт, * серный эфир, 3 паралльдегид, 4 аллиловое и фени- 
ловое горчичные масла, пиридин? и вероятно многие другие О, М и $-с0- 
держащие растворители, не подвергшиеся исследованию. | Ай 
Что касается фиолетовых растворов иода в органических растворите- 
лях, то категорически отнести их в группу проводящих или непроводящих 
ток невозможно. В то время как некоторые из них, например, в бензоле 
являются несомненными проводниками, другие, как в толуоле и четыр: 
‚ хлористом углероде, заметно тока не проводят. ® Впрочем к проводимос 
‘иода в фиолетовых растворах следует относиться осторожно; этому уч 
пример изучения проводимости растворов иода в нитробензоле. Первые 
опыты Г. Вгипега* показали, что эти растворы проводят электрический ток, 
последующие же опыты, произведенные с нитробензолом, тщательно высу- 
шенным фосфорным ангидридом, обнаружили обратное. 8 Это легко понять 
‚ если вспомнить, что водные растворы иода принадлежат к бурому ти: 
Исследование электролиза проводящих растворов иода в нитробензоле 
показывают, что иод выделяется. на аноде в виде Ас] если электроли 
вести с серебряным анодом. На катоде заметны лишь следы восст 
вления. Электролиз подчиняется законам Фарадея — выход А>.7, точн 
‚ соответствует одному эквиваленту на 1Е. При продолжительном электро- 
лизе с серебряным анодом весь иод осаждается на аноде в виде Ас). _ 
Еще в 1903 г. Р. \Ма!Ч4еп1 высказал предположение, что причиною 
электропроводности растворов иода является его электролитическая дис: 
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Пее!ег и Гем!з, 745. рВуз. СН. 56 179, 1906, 

- Н. Агсн:Ба[4 и М. А Райг:сК. Ат. Лоиги. СН. $ос. 34. 369. 
а1 Чен. 215. рпуз. Спет. 43. 385, 1903. 

а | 4еп, 19. 

. Ма{Пемз. Лоиг. рНуз. СНнеш. 9, 641. 

иле. 651908. 1, Ти. 

цпег, 154. 

ипег, 245. рВуз. Спет. 16, 204. 

И ипеги Са1есКЬ, 745. рпуз. Спет. 84, 531, 1913. 

ЗРЯ . Ма14еп, 245. рНуз. Спеш. 43, 435, 1903. 
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социация. Он предположил два наиболее вероятных пути для диссоциации 
иода: 


По ТВ 


Из чисто-химических работ, указывающих на солеобразный характер 
иода в бурых растворах, были опубликованы в последнее время работы 
Бе! оГя с сотрудниками. 

На различные ростворы иода, бурые и фиолетовые, а также промежу- 
точного типа (в бензоле и хлороформе), он действовал сахаринатом серебра 


й 
о м: 
Е И 


Им обнаружено, что в случае бурых растворов (иод — в эфире, эти- 
ловом алкоголе, диоксане, циклогексаноле и никлогексене), а также бен- 
зольных и хлороформенных растворов легко и полностью протекает 
реакция обмена между сахаринатом серебра и иодом, приводящая к _обра- 
зованию иодистого серебра и иодил-сахарината 

и ох. 
| у м 
чи — $02/ 


В случае же фиолетовых растворов в сероуглероде, четыреххлористом 
углероде и петролейном эфире реакция протекает в незначительной сте- 
пени. 

’° В следующей работе было указано, что реакция между сахаринатом 
серебра и иодом в фиолетовом, растворе может протекать легко и пол- 
ностью, если`к фиолетовому раствору прибавлять вещества, которые сами 
по себе. дают бурые растворы иода. Авторам кроме того удалось выде- 
лить в индивидуальном состоянии несколько молекулярных соединений. 
иода с „бурыми“ растворителями. На основании последнего факта они 
видят причину большой реакционной способности бурых растворов в моле- 
’ кулярных соединениях иода с растворителем. 

Таким образом цитированные выше работы приводят к заключению, 
что в бурых растворах иод электролитически диссоциирует. Правда Фейгль 
с сотрудниками этого вывода не делает. Однако если принять эту точку 
зрения, то на основании работа Фейгля с сотрудниками можно сказать, 
что эта диссоциация протекает по следующему уравнению: | 


Т5(воу) х —* Г(зом)у-Е 7 бвох)= 


| Это допущение просто объясняет и реакционную способность иода 
° по отношению к сахаринату серебра и образование иодил-сахарината. 
Последнее заключение о характере электролитической диссоциации 
иода в бурых растворах неполно. Нижеследующие опыты показывают, 
что спиртовые растворы (С.Н5ОН и СН.ОН) иода содержат не только одно- 
валентный положительный катион иода (У), но также и трехвалентный (`”°). 
Если к спиртовому раствору иода прилить спиртовый раствор АЗМО:, то 
обесцвечивание раствора происходит моментально и выпадает белый осадок, 
повидимому двойная соль иодистого и азотнокислого серебра. Если осадок 
тщательно промыть спиртом, затем подкисленной НМО, водой и чистой 
° водой, то на фильтре остается иодистое серебро. Количественные опыты 
дают колеблющиеся результаты — осаждается от 69,42°/ до 75,7°/о иода от 


1 Е. Ре! о1 и Е. Свагога{ф Мопа1й. {. СВ. 49, 417. 
2 Е. Ее: о| и А. Вопаь, Мопа{и. [. Спет, 53/5., 508. 
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взятой навески. Другие серебряные соли (СН,СООАх, АезСОз и АвзР. 4} 
действуют на спиртовые растворы иода аналогично, только осаждается. 
иода несколько меньше, нежели в случае АБМО., однако всегда больше. 
50°. Это находит простое объяснение в значительно большей раствори 
мости АЗМО, в спирту. И 

Изложенное говорит, что иод в спиртовых растворах диссоциирует 
двояко: о 


Золе, ОЕ В 


Следует добавить, что одновалентный и трехвалентный катионы иода 
° связаны следующим равновесием: | | ое. 
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Благодаря этому равновесию при действии АсМО; не осаждается точно. 

75%/ или 5010 взятого иода, как это требуют уравнения 3 и 4, а несколько. 
меньше 75%/ в зависимости от условий. о. 
Эта интерпретация опытов с АвМО. требует, чтобы одновременно с 
осаждением аниона иода (У) образовались азотнокислые соли одно- и 
трехвалентного положительного иода, т. е. действие АБМО; протекало бы 


по следующим уравнениям: мк 
| 6) }, -- 2АМО; = ЛМО, | Аз]. АзМО. 
7) 2 -- бАЕМО: = КМО:); --ЗА&/- АзМО: м 


Действительно, если исследовать фильтрат, то можно обнаружить 


нем одно- и трехвалентный положительный иод. Прежде всего такой раствор 
показывает сильные окислительные свойства. Он постепенно буреет благо-_ 
даря окислению спирта и появлению свободного иода. Из иодистого калия 
выделяет иод; так же действует и сернистая кислота. При прибавлении 
спиртового фильтрата к водному раствору АзМО: осаждается Аз) и АБТО.. 
Все эти свойства характерны для соединений одно- и трехвалентно 
положительного иода, например, /С! и УС(.. и: 
_ Впрочем наличие трехвалентного иода в фильтрате можно обнаружить 
и другими путями. Если раствор, содержащий /(МО:)з, прилить к раствору. 
пиридина в НС], то выпадает желтое кристаллическое вещество, которое 
можно идентифицировать с известным! пиридиниумтетрахлориодидом. 


| 


Его образование может быть представлено следующими уравнениями: = 
8) ИМО). | ЗНС! -—+1С1, - ЗНМО. Е. 
9) 7СЁ; Е РУНС! —РУНЗСЬ в, 


Попытки выделить (Л\МОз)з в индивидуальном состоянии не привели к 
положительному результату. Однако, если к раствору (МО); прилить эфира 
и пиридина, то осаждается смесь, в которой кроме РуНМО, можно дока- 
зать присутствие трехвалентного положительного иода. и. 

Имея в руках спиртовый раствор (МО.):, от него легко перейти к 
раствору одновалентного азотнокислого иода ЛМО;. Этот переход совер- 
шается благодаря восстановительному действию свободного иода по. 
дующему уравнению г 


10) (МО): -- 1 810: и 
Образование ЛМО. было доказано двумя путями. Во-первых, действ у 
‚на раствор ЛМО. раствором пиридина в крепкой ЧС! был получен пири: 


т Е. Н. СпаЁамау и Е. Г. Саг(оп. Логи. СНеш. $ос. Г.опа. 195, 18а 
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ПЕ | КА } 
_диниумдихлориодид, который был. о ЕЕ и Кейто 
} Его "Образование происходит по следующим реакциям: 


ТУ) мо. на-—ла-нмо, 
12) о 1СЬ 
|. 
дуальном состоянии в виде комплексов с пиридином и хинолином сле‘. | 
дующего состава: РуЛМО: и СВУМО,, построенных наподобие РУС! и 
# СЫ. 1 
0 Таким образом показано, что в спиртовых растворах (СН.ОН. и 
_ СНзОН) иод является электролитом и, диссоциируя, дает главным образом. 
ионы одновалентного положительного иода, на ряду же с последними. 
_ имеются и трехвалентные ионы. Когда на спиртовый раствор действует, = 
‚ АеМОь то, благодаря удалению из сферы реакции аниона иода (У), одно 
° валентный положительный катион (/`) начинает превращаться в трехвалент- 
° ный (Г”) и анион У (см. ур. 5). Однако этот процесс до конца не доходит 
°ив растворе, после осаждения азотно-кислым серебром, имеется. главным | 
образом ХМО)., ЛМО. же присутствует в меньших количествах. р 
° Что касается вопроса о том, что подвергается электролитической 
диссоциации — свободные молекулы /]» или их сольваты, то на этот вопрос 
можно дать один ответ — электролитически  диссоциирует СОЛНВ 
‚ ванный иод. | 
°— Поэтому все вышеприведенные уравнения доссоциации иода имеют. 
‚ условный характер. о 
о Качественно по отношению к АзМО, ри исследованы и другие бурые 
растворы иода. | 
в Из растворов /]› в ацетоне при встряхивании с порошком АэМО. 
’ осаждается часть иода; ацетон же при этом иодируется под действием _ 
‚ положительного иода. 
На эфирные растворы иода азотнокислое серебро не действует, пови- | 
| димому благодаря полной нерастворимости АзМО.: в эфире, так как аморфное — 
_ углекислое серебро частично осаждает иод и при этом выделяется угле-_ 
° кислый газ, что указывает на очень слабые основные свойства и, 
ного положительного а 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ, 


те ° Навеска дважды возогнанного иода растворялась в абсолютном эти- | Е 
_ ловом спирте и анион иода осаждался с помощью избытка раствора. т. 
"ВЕМО, в абсолютном этиловом алкоголе. Осадок отфильтровывался через = 
убку Аллина с шоттовским стеклянным фильтром, * промывался 4 раза = 
Вы спиртом, затем водой, подкисленной НМО., и наконец чистой ом 
у истиллированной водой. Й 
Г ола высушивания при 110° трубка с АЗ] взвешивалась. 
а— 70 ›219|6. 
„ — 0, 62. я о ,. ‚ —_ 73,10. 
}. — 0,6081 г, , Аз) — 0,7313 г, . ы — 69.4200. 
]. — 0,4012 г, ы Аб] — 0,5374 г, 


2] опер 
ом фирмы $с 
.. О 


а бев доступа внешнего воздуха 1 ч. 40 м. ПН. 
т _5. Навеска иода — 0,2458 г, получено — 0,3049 г, осаждено иода 67,02. 


_ В ои. 4-м с момента осаждения до фильтрования раство 


} В оп. 5-м навеска растворена в 25 смз абсолютного спирта, к раствору. 
° добавлен большой избыток твердого СН,СООА»Р. После обесцвечивания | 
_ при легком встряхивании осадок отфильтрован, промыт 4 раза абс. спиртом, | 
о водой, подкисленной НМО,, и водой. а, 


6. Навеска ]. — 0,2653 г, получено Ар — 0,2666 г., осаждено иода — 54,719/.. 


ЛА СХ 


И В этом опыте навеска растворена в абс. винном спирте. К раствору _ 
® добавлен большой избыток твердого Аэ.РО,. После получасового легкого | 
®  встряхивания — раствор светло-оранжевого цвета и окраска не изменяется 
_ Осадок отфильтрован и с ним поступлено как и в предыдущих случаях. — 


’ Методика определения иода и степени ‘его окисления. 
В последующих опытах приходилось определять одно- и трехвалент-. 
„ный положительный иод в получавшихся твердых препаратах. р 
Для определения количеств иода применяется метод Фольгарда. 

в кислой среде. Для этого навеска того или иного препарата восстанавли-. 
° валась разбавленным водным раствором сернистой кислоты, которая при- 
бавлялась по каплям до полного восстановления. Чтобы облегчить процесс. 
восстановления, перед восстановлением к навеске приливался в небольшом | 
Количестве обыкновенный винный спирт. и 
и Для определения состояния окисления иода в препаратах определялся. 
‚с помощью 0,1-н Ма>55О. тот иод, который выделяется при действии. 

на КУ. Эта реакция протекает по следующим уравнениям: о 


Ее Зо 


| С этой целью к навеске препарата, находящейся в колбе Эрле 
_ мейера с пришлифованной пробкой, прибавлялось 10 см. спирта, 15 с. 
10'/-ного Н.$5О, и около 1 г твердого К). и 
‚Колба оставлялась при комнатной температуре при частом осторожном 


_встряхивании до полного растворения навески. После этого к жидкости 
прибавлялась дистиллированная вода и определялся выделившийся иод. - 
По количеству найденного иода, разделив его на 2. в случае одно- 
‚валентного положительного иода и на 4 в случае трехвалентного, можно 
определить, какая доля его принадлежит иоду, находившемуся в навеске,. 

° а также следовательно и степень его окисления. м 


Г 


Приготовление раствора (МО... ,й 
. Так как растворимость АсМО. не превышает 3%/0, то для получе ля 
° более или менее концентрированных растворов ХМОз} в абс. спирте, при- 
°  Ходится осаждать анион иода порошком АзМО. в присутствии. спирта. 


Дальше описан один из примеров получения раствора /(МХО.).. жи 
6 г АзмМО, в виде порошка помещены в маленькую колбу Эрлен- 


мейера с притертой пробкой и сюда же прилито 19 смз абс.. винного 

_ спирта. Затем в колбочку вносится небольшими порциями 42 продажно 

° иода. Каждую новую порцию иода вносят лишь после того как прореа 
›  рует предыдущая при встряхивании реакционной смеси. Реакцию сле 
` Вести так, чтобы реакционная масса не окрашивалась в цвет иода. 
® ЭТО случится, то реакция прекращается вследствие обволакивания. 
°® ого АЗМО; серебряным осадком. В этом случае исправить поло? 


И С 
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можно, вводя в смесь новые порции твердого АсМО.. Когда весь иод про- 
‚реагирует с АзМО., осадок отфильтровывается и промывается два раза 
абс. винным спиртом по 7—8 см? каждый раз. Фильтрат вначале окрашен 
в слабый желтый цвет; со временем эта окраска усиливается, переходя 
наконец в бурую благодаря восстановительному действию спирта. Филь- 
трат и промывная жидкость сливаются и для удаления избытка АзМО.; из 
раствора прибавляется несколько крупинок иода, так чтобы жидкость при- 
няла красноватую окраску. По прошествии 1/›—1 часа еще раз фильтруют 
и получают около 30 см? раствора (МО.);, заведомо содержащего №0... 


Этот раствор при разбавлении его водой сейчас же выделяет твердый сво- 
бодный иод. 


Действие пиридина на раствор Х№МО.):. 


При приливании к раствору ХМО.); эфира и пиридина осаждаются 
смеси с самым разнообразным содержанием трехвалентного положительного 
иода. Здесь описан случай, в котором получен осадок “с наибольшим со- 
держанием иода. 

К раствору ХМО,)з, полученному из 6 г ]. в вышеописанных условиях, 
прибавлено 100 см? абс. эфира и 5 г сухого пиридина. Выпавшее белое 
вещество отфильтровано и промыто 2 раза абс. эфиром. После удаления 
‘эфира в вакуум-эксикаторе вещество весит 9,5 г. Оно плавится в широких 
пределах. Под микроскопом в нем можно различить характерные иглы 


азотно-кислого пиридина. Кроме него оно содержит трехвалентный поло- 
жительный иод. 


Иод по Фольгарду: 
1. Навеска 0,3522 2г.; 0,1-н. 'АоМО, — 8,90 смз, 0,1-н. МН.СМ№ — 4,43 см’. Найдено 
5}: 16,02. 


2. Навеска 0,3977 г; 0,1-н АзМО. 9,50 см, 0,1-н. МН.СМ№$ — 4,51 смз. Найдено 
610.5 15,91. 

Определение степени окисления иода: 

1. Навеска 0,3640 г.; 0,1-н. Ма.5.О. — 17,69 см?. Найдено 0 {] (при расчете на Г””)— 
15,41. ы 


2. Навеска 0,3163 г.; 0,1-н. Ма.55Оз — 15,37 смз. Найдено ‘/о Л (при расчете на Г”) — 
15,37. 


Получение пиридиниумтетрахлориодида. 


_— К раствору ХМО:)з, полученному из 4 г Л, прибавлен раствор 12г пи- . 
ридина в 10 см? конц. НСЁ. Сейчас же выпал желтый кристаллический оса- 
док (см. уравнения 8 и 9). Он отфильтрован промыт 1 раз конц. НСЬ 
2 раза спиртом и 2 раза эфиром. Его получилось 1,3 г. Вещество плавится 
с выделением газов и разложением в широких пределах. По анализу пред- 
ставляет несколько загрязненный РуНУСЬ. 


Определение степени окисления иода: 

1. Навеска 0,2157 г; 0,-н. Ма.5.О. — 24,42 смз. Найдено %®юо Л: (при расчете на \”— 
35,91. 

9. Навеска 0,2151 г; 0,1-н. Ма.$.О., — 24,49 смз. Найдено °/ю : (при расчете ` на /”*)— 
39,10 С.Н.МН.СЦ. Вычислено %/о ]: 86,38. ` 


Приготовление раствора ЛМ№0О; и получение пиридиниум- 
дихлориодида. 


Если К спиртовому раствору ХМО.:); прибавить иода, то получается 
{см. уравнение 10) бурый раствор, по внешности не отличающийся от спир- 
тового раствора иода, содержащий Л\МО;, что может быть доказано полу- 


му у у УХЕ а м" к | 
: а. й о я ИА Е НКЬ г Ух ты 3 ем Г 5! р 
г д В \ л О ПО ли | й К р 
1264 {8 } й й Ц у Ай я, о м 
> х и 7 у + м ! * У Ул; р ы 
Ин АС УЗЫ \ | я х ТИХ * й у ; 


| 


_и хинолином не удается очищать кристаллизацией, то задача стала так, 


исков были найдены условия, которые хотя и не гарантируют получения 


‚ных результатов не дали. Это впрочем можно понять, если допустить, 


_ рошке (см. ур. 10) и после его растворения жидкость снова отфильтров 


Ат: * 
п + 


чением из него пиридинимумдихлориодида и выделением УМО; в виде 
комплектов с пиридином и хинолином. | | Е к. 

аствор /(МО:)з получен по предыдущему из 42 .,, 12 смз абс. спирта. 
и э—б62г АЗМО.. Осадок промыт 15 см абс. спирта. К фильтрату, сме- 
щанному с промывной жидкостью, прибавлено 2,3 г иода в порошке (см. 
уравнение 10) и после его растворения снова отфильтровано от, дополни- 
тельно выпавшего серебряного осадка. К последнему фильтрату прибавлен. 
раствор 1,9 г пиридина в 20 смз конц. НС!. Для возможно полного выде- 
‚ления РУНУСЬ (см. уравнение 11 и 12) жидкость охлаждена снегом с солью. 
Осадок отфильтрован, промыт два раза конц. НС, 1 раз. спиртом и 2 раза 
эфиром. Получено 3 г светло-желтого кристаллического порошка. После. 
кристаллизации из НС (1:1) вещество плавится при 1 84—185°. Для РУНСЬ 
дается температура плавления 1807. ! | и. 


Определение степени окисления иода: 


1. Навеска 0,2727 г; 0,1-н. Ма›$,О. — 19,64 смз. Найдено %/о.]: (при расчете на ]—45,67. 
2. Навеска 0,2321 г; 0,1-н. Ма-5Оз — 16,70 смз. Найдено %/ 1: (при расчете на Г) г. 
45,63 С.Н-МНУСЬ. Вычислено % {: — 45,67. Е. 


Получение РуЛ\О; и СВЫМО.. 


Так как комплексы одновалентного азотнокислого иода с пиридином. 
чтобы их получать уже в индивидуальном состоянии. После долгих по- 


в каждом отдельном случае чистых препаратов, но дают много шансов на. 
‘успехи опытов. Следует только работать быстро и аккуратно. о 
Комплекс с пиридином можно получать, применяя в качестве раств 
рителя этиловый и метиловый спирты. | 

При работе с безводным метиловым спиртом успех выпадает чаще. 
Однако препараты, давшие лучшие анализы, были получены при употребле- 
нии абс. винного спирта. И 

В дальнейшем описан пример работы с применением в качестве р ы 
творителя винного спирта. Что касается способа получения РуЛМО. в рас- 
творе в метиловом спирте, то он совершенно аналогичен первому. == 

Комплекс азотнокислого иода с хинолином (СВММО.3) можно получить, 
употребляя в качестве растворителя лишь метиловый спирт. В 

Чтобы получить соединения состава Ру] МО; и СВШМО, исходя из МО» 
казалось бы, необходимо к раствору последнего добавить свободный пири- 
дин или хинолин. Однако опыты, поставленные таким образом, определен- 


что в спиртовом растворе пиридин и хинолин действуют как основан 
и вытесняют катион иода из его азотнокислой соли. | | ое 
С другой стороны при образовании указанных комплексов из ЛМ№0. 

и РУНМО; или СЫНМО. следует допустить, что при растворении азотно-. 
кислых солей указанных органических оснований в спирту они диссоции- 
руют, давая свободные амины по следующим уравнениям; 
РУНМО, — Ру-- НМО; и СЫНМО, —СШ--НМО.. и 

Пример 1. Из 4 г иода, 15 смз абс. винного спирта и 5—6 г АёМО, 
получен раствор ХМОз):. Осадок промыт 2 раза 5 см? абс. спирта 
К фильтрату, смешанному с промывным спиртом, прибавлено 1,6 г в: 


Растет н Жтаге п. 
№ 
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К последнему фильтрату прибавлено 1,5 г РУНМО:, который растворен в 
жидкости при очень осторожном нагревании. При охлаждении 
снегом и солью выпадает объемистый осадок. Он отфильтрован, промыт 
один раз сильно охлажденным абс. винным спиртом (около 5 см3) и 2 раза 
абс. эфиром. 

Для удаления эфира осадок выдержан полчаса в вакууме. Получилось. 
2 г. белого со слабым желтым оттенком вещества. Оно плавится при 120— 
123,5? с разложением в бурую жидкость. 


Определение иода по Фольгарду: 
И и г; 0,1-н. АзМО, — 16,37 смз, 01-н. МН.С№$ — 9,48 смз. Найдено. 
о {— 47,14. 
2: ОЕ 0,3120 2; 0,1-н. АзМО. — 16,94 смз, 0,1-н. МН.СМ$ — 5,35 смз. Найдено 
[0 Л: 47,13. 
Определение степени окисления иода: 
1. р 0,1627 г; 0,1-н. Ма.55О. — 12,14 см. Найдено °ю Л (при расчете на 7) — 
‚Зо. 
ил о 0,1864 г; 0,1-н. Ма.$.О. — 13,94 смз. Найдено 9 Л: (при расчете на /`) — 
47,43. 
Определение азота по Дюма: 
Навеска 0,2802 г; получено — 25,62 смз М (18°, 750 мм). Найдено 4 М: 10,35. 
С5НХЛМО.. Вычислено 9 4: 47,35; М 10,45. 


Пример П. Из б г 8 г АзМмО.; и 15 смз безводного метилового 
спирта приготовлен раствор (МОз):. 

Осадок промыт два раза по 7—8 смз СН.ОН. К фильтрату добавлено 

2,8 2} в порошке (см. ур. 10), после его растворения жидкость снова 
отфильтрована. К ней прибавлен горячий раствор 4,5 г СЫНМО; в 5 см* 
СНзОН. 

После этого жидкость охлаждена снегом с солью и выпавший осадок 
отфильтрован. Он промыт два раза холодным метиловым спиртом и 3 раза 
абс. эфиром. 

Полученное вещество белого цвета с кремовым оттенком (3,8 г). Оно 
плавится с выделением газов в темно-красную жидкость при 142—143°. 


Определение иода по Фольгарду: 
1. Навеска 0,3285г; 0,1-н. АФМОз — 23,06см; 0,1-н. МНуСМ№$ — 12, 9] смз. Найдено. 


00 : — 39,20. 
2. Навеска 0,4373 г; 0/1-н. АзНО. — 16,87 смз; 0,1-н. МН.СМ№5 — 3,30 смз. — Найдене: 
0/6 };— 89,37. 


Определение степени окисления иода: 
1. Навеска 0,3689 г; 01-н. Ма-$5О. — 22,90 смз. Найдено °/о }: (при расчете на Л) — 


39,37. 

2 Навеска 0,3055 г; 0,1-н. №.$.Оз — 18.88 смз. Найдено 9/0 }:; (при расчете на ТГ) — 
39,20. 

СоН/МЛМО.. Вычислено °/о }: 39,90. 


| Комплексные соединения Ру]ЛМО. и СВМО. могут сохраняться без 
° разложения лишь в запаянных сухих сосудах. При хранении даже в экси- 
° каторе они окрашиваются в бурый цвет благодаря выделяющемуся свобод- 
ному иоду. При растворении в воде быстро выделяют иод. 

В обоих препаратах качественно было доказано присутствие органи- 
ческого основания и иона МО... | 


Поступило в Редакцию 
20 декабря 1931 г. 


— продукта Са(СЮ.), по уравнению: 


° чающиеся закономерности: 


в 


° А. Г. Бергмана. 


а него пришлось ‘обратить внимание, когда возникла мысль отделени: 
_ 18° растворимость его составляет 64°, устойчивой формой являе 
`Изучение позволило нанести кривую Наии$а до 202° и определить тем 
’ вание 4 форм, повидимому: шести- четырех- дву- и безводного хлора’ 


‚ дованы в виду недостатка имевшегося в распоряжении Са(С!О:)» 2Н.О. П 
‘сопоставлении данных о хлоридах, хлоратах и перхлоратах различных. 


_  Тидратности хлоридов этих же самых оснований при одинаковых темп 
_ ратурах. О 


‘труппы 1-й группы периодической системы, за исключением Ма, расп 


° растворимость хлоратов и перхлоратов сильно возрастает, в то время 


_ группы точка пересечения будет лежать выше. На ‘основании э 
пришлось обратиться к проверке цифр, указываемых для [1С1О. в табли 


цифры, приводимые Г.ап4о!1’ом, относятся не к СО, а к 14.СО., 


ждаемому с помощью льда раствору постепенно приливалось теоретич‹ 


В. С. Егоров. 


Из лаборатории минеральных солей ГИПХ’а. 


Система изучалась в связи с получением бертолетовой соли хи 
ческим путем, в процессе которого появлялся в виде промежуточн 


6 Са(ОН, --6 С1, —> СаС!0.),-Е5 Сась-— 6 н.о. 


СаСЪ из хлорированных щелоков. В литературе имеются данные, что. 
‘бигидрат и что выше 100° он плавится в своей кристаллизационной во 
ратуру разложения Са(С1О.).. Диаграмма состояния указывает на сущест: 


кальция. Твердые фазы за исключением двуводного гидрата не были исс 


ментов, приведенных в таблице Гапдо1Ра, обнаружены следующие н 
1) Гидратность хлоратов металлов 9-й подгруппы 2 группы пери. 
ческой системы со включением сюда Мо (для Ва, $г, М5) равна или мен 
2) Растворимость хлорсодержащих соединений элементов 1-й. 


гается таким образом, что совсем мало растворимы перхлораты, больц 
их хлораты и хорошо растворимы хлориды. С повышением температур 


таковая хлоридов мало меняется-с температурой. Следовательно имеется 


склонность кривых пересекаться, что для хлорида и хлората калия наб. 
дается уже при 100°. Для более‘ тяжелых элементов упомянутой | 


Гап4о1{'а 1927 г. И действительно в работе Чугаева и Хлопина 


Употреблявшийся в работе Са(С10.).2Н.О получался из Ва(СО:) 
С этой целью последний растворялся в воде в отношении 1:3. 6. 


‘необходимое ‘количество 20% Н,$О,. Небольшие порции осветлег 


‚ Работа произведена в лаборатории Академика Н. С. Курнакова под руко! 
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раствора испытывались на содержание Ва и $О*".. В зависимости от наличия 
в нем того или иного иона прибавлялся Ва5О. или Н.ЗО., пока наконец 
ионы Ва” и $0", взаимно связывались. Осадок Ва$О. отфильтровывался, 
ак фильтрату постепенно прибавлялся при охлаждении химически чистый 
СаСО.. Полученный раствор Са(С!О:)> фильтровался и выпаривался. От 
выпавших при охлаждении и трении кристаллов отфильтровывался маточ- 
ный раствор. Кристаллы анализировались на СОх. Разность до 100% 
указывала содержание воды, которой было немного больше, чем требуется 
по формуле Са(С!О;). 2Н2О, что объясняется гигроскопичностью препарата. 
При низких температурах применялся в виде исходного продукта раствор 
Са(С1О:)., а при высо- 
ких температурах — обез- 
воженный хлорат каль- 
ция при 150°. 

Определение темпе- 
ратур производилось с 
помощью термопары и 
милливольтметра Наг[- 
таппи-Вгаицпа с зер- 
кальной шкалой, — 100 
делениям шкалы отве- 
чало 2 милливольта. Тер- 
мопарой служила медно- 
константановая пара. Хо- 
лодный спай ее погру- 
жался в тающий лед. 
Охлаждение системы про- 
исходило в сосуде Дюара 
с жидким воздухом. Ре- 
перами для низких темпе- 
ратур служили перегнан- 
ные хлороформ с точ- 
кой плавления 63,2°, 
Эромбензол с т. пл. 30,5° 
и четыреххлористый угле- 
од с т: пл. 23,0°. Точ- 
ность отсчета в различ- 
ных участках реперной 
кривой различная, т. е. Рис. 1. 
для низких температур 1° 
отвечало | дел. шкалы, а для высоких 0,2 дел. При работе в области тем- 
ператур ниже комнатной исследуемые растворы помещались в пробирки, 
закрытые корковыми пробками, смазанными вазелином для прекращения 
обмена воздуха, из которого Са(СЮ.)>. жадно поглощает влагу. Пробирки 
смазывались с внешней стороны смесью спирта с глицерином для избе- 
жания отпотевания и помещались внутрь более широкой пробирки, слу- 
жившей температурным буфером. В таком виде пробирки погружались в 
сосуд Дюара. га 

При работе с растворами Са(С!Оз), необходимо обратить внимание 
на лве особенности этих растворов. Одной из них является способность 
плавать сильно вязкие растворы вследствие большой растворимости 
Са(С1Оз).. При работе в области низких температур это особенно затруд- 
няло работу в том отношении, чтб увлекаемый при помешивании воздух 
оставался в растворе в большом количестве и не давал возможности 
определить присутствие или отсутствие кристаллов. Другой особенностью 
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| температуры исчезновения кристаллов наблюдались в запаянных сосул 2 
_ описанных в Ж.Р.Х.О. за 1926 г. Бергманом и Генке. Нагрев до 
происходил в масле, а выше — над электроплиткой с поставленным на. 
в цилиндром для равномерного нагрева. Размешивание раство 

В запаянных сосудах достигалось с помощью трясучки. Сосуд. со | 
$ приводим помещался в широкую пробирку, приделанную м ТР 
И иводимую, В движение мотором, как показано на рис. ь 


СОСО _=76 


° этих. ‚растворов является ны их сильно переохлаждаться, та 
некоторые растворы при спокойном охлаждении замерзали в стекла, 
Для преодоления ‘упомянутого вы! 
_ затруднения вследствие задержки системой пузырьков `воздуха_ пришло 
_ воспользоваться этой способностью системы сильно переохлаждаться. 


20(60) 


19807 


‚ массы кристаллов было хо-_ 


между этими двумя тем 


этот интервал, можно б 


Раствор переохлажд. 
ся при сильном помешива- 
нии до выпадения кристал 1- 
лов, затем нагревался до 
приблизительно. ожидаемой й 
температуры исчезновения 
кристаллов #Ё ис неболь- 
шими колебаниями (окол о. 
0,27) выдерживался минут 
пять при этой темпера 
После этого раствор ох. 
ждался на несколько граду- '- 
сов, с таким расчетом, что- 
бы ожидаемое выпадение. 


‘рошо заметно. Если крис- 
таллы появлялись, то знач 
центры кристаллизации 
исчезли при температур. 
Тогда` раствор с криста 
ми снова нагревался, но 
перь немного выше тем 
ратуры Г, т. е. до Ги 
держивался здесь. Если. 
последующем охлажден! 
кристаллы не появляли 
самопроизвольно, то 0% 
видно, что при температ` 
Г произошло исчезнове 
кристаллов. Таким обра 
искомая температура ис 
новения кристаллов ле: 


ратурами # и Г. Сбли: 


все точнее и точнее прибл 
жаться к истинной темпера: 

туре исчезновения кристал: 
лов. Преимущественно э' 
путем и была прослеж 
линия исчезновения кри 
лов Са(СО:) )> от 0” до кри 
гидратной точки. Выше 7 
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Результаты наблюдений и диаграмма представлены табл. 1 и рис. 2. 
ТАБЛИЦА 1 | И 
р - --- — тие -— о = -ы рен и = " . у 
и 
Вес. 9% Е Вес. 9/ | ит 
Са(С10;). Твердая фаза | Темп. Са(С1О.).- Твердая фаза, Темп. — 
ь > | 
„= | В расзв. а 1 в раств. | 
в. | | | | 
| | | 
В 4.67 Лед р 16. а Са(С!0з)› 6Н,О — 28 
93. ; Г О Са(С10).. бН.О + 
| я -- Са(С1:) 4Н.О — 26:8 
ах | 13,9 | у — 4,2 |18 55,0 Са(СО.). 4Н.О — 26,3 и 
Нат 186 ^ . 63 18 | 58,0 в А 6 
ой 23.2% | р — 9,1 | 20 ‚0 у а 
6. эт. | й О Са(СО.). 4Н.О И 
| | + Са(С10:). 2Н, о В 
25 | ; — 1711122’ 63.0 Са(С1Юз); 2Н*О 50 
9 . — 24,0 |123! 66,2 у | 195 
9 |. 42,0 = , —- 5291241 76,3 . -- 13,0 
30 43,0 | у — 34,2 | 25 — Са(СЮз. 2Н.О -- 
4 Е Са(С 3)2 | —- 76° 
11| 440 | к 310.126} 73,0 Са(С!О.). + 93 
1 450” ] 396 (27| ° 801 И Цоя 
13 — | Лед -- Са(СЮ.). 6Н.О|] —41 128 82,3 у 50,5 й 
11| 460 | Са(сЮ.), 6Н.О — 3755 |129! 850 . о 
35 48,0 у — 30,2 30| 92 ь‚ нем. выше 290 ы 
| Ни 


Температура разложения безводного Са(С!О.). + 340° -{ 10°. , _ 


| Кристаллы, содержащие 92% Са(С!О:)› немного не растворившиеся 
° в собственной воде, взорвали сосуд при 290°, дав лишь небольшую оста- 
_вовку при 76°. 
9 Цифры растворимости Са(С!О.)., полученные с помощью термостата 
° автором для 25’— 67,1°/ю и А. И. Заславским в нашей лаборатории 
° для 0°— 63,5% показывают хорошее согласие с приведенными резуль- 
_ ‘татами. 
ее Из диаграммы, легко теперь получить составы эвтектической и пере- 
° ходных точек, что и представлено на табл. 2. 


ТАБЛИНА 2 


р | Весов. 9/5 | Темп в 

‚. Са(СО.). в Твердая фаза 

; растворе С 

\ | 

к 45,5 | Лед -- Са(©С10О3)56Н.О | — 41° 

м 55 | Са(СОз). 6Н.О -Е Са(С0.). 4Н.О | — 26,8 
627 — Са(СЮ»), 4АН.О + Са(С10з), 2Н.0 | — 7,8 

) 77 | Са(С!О.). у. НО —- Са(С!О.). -- 76 


ие. Что касается определения гидратности твердых фаз, то проделано га 
_ было несколько кривых нагревания. Аналитически была лишь доказана — 


_  ственных условиях эти небольшие остановки для одного и того же 


имеющимся ветвям диаграммы и низшими ожидаемыми гидратами являются 
_4и 6 водный гидраты. Ясно, что взяв раствор точно отвезающий гидрат! 


_ раствора в верхней точке кривой, т. е. при — 26,87. Следовательно в этом 


_обеднялась жидкой фазой и становилась совсем трудно размешиваемой. 


в интервале температур от— 41 до — 96,8°. 


низкой температуре начинался всегда сверху или в середине. В этом месте 
образовывалась твердая корка, не поддававшаяся размешиванию и так или 


‘водный. Это же согласуется и с указанной закономерностью для 2-й п 


` № к : \ 


К У 


нижней ветви диаграммы, мы должны получить полное замерзание 


случае мы не получим эвтектической остановки. На практике же получи- 
лось, что растворы более концентрированные, чем 65,7% раствор; отвечаю- 


. 


щий составу Са(С10:)>6Н.О, давали на кривых нагревания эвтектическую 


остановку. При этом необходимо указать, что при совершенно. тожде- 


раствора не были одинаковыми при повторениях опыта. Объясняется это 
недостаточным размешиванием раствора. При охлаждении двуводные 
кристаллы превращались в четырехводные, причем система еще более 


Получалось то, нто концентрация кристаллов внизу раствора была всегда 
больше, а переход их в шестиводные кристаллы при соответственно 


иначе удерживавшая на своей поверхности некоторое количество раствора- 
Эта-то часть раствора отделялась слоем шестиводных кристаллов от осталь- 
ной массы кристаллов. Полного превращения четырехводных кристаллов 
не могло произойти и раствор продолжал существовать до эвтектической 
точки, давая там ложную остановку. Иначе говоря, в силу определенного 
физического состояния кристаллов нельзя было получить равновесного 
состояния системы при температуре эвтектической точки и поэтому 
всегда наблюдались эти малые неравномерные остановки. Вероятно : 
же явление накладывалось на явление истинных остановок на крив 
нагревания, когда растворы брались более слабыми, чем отвечающ 
составу шестиводного гидрата. Криогидратные. остановки, в силу это 


дых фаз. Однако на основании ряда таких кривых сложилось ‘убежден 
что высшим гидратом является шестиводный, а не восьми или двенадц 


группы 2-й группы элементов, куда относится и кальций. Действительно: г 
температуре криогидратной точки растворов Са(С!Юз)», т. е. при— 41° х. 
ристый кальций является шестиводным, а как уже было сказано выше, 
гидратность хлоратов не должна превышать гидратность хлоридов, что 
и подтверждает дополнительно вывод о шестиводности хлората кальция 


_Но в таком случае для ветви диаграммы между — 26,8°и 
остается допустить существование четырех водного гидрата. И 
Итак в результате наблюдений установлены 4 формы хлората каль: 
ция: шести-, четырех, дву- и безводный. Температура разложения безвод 
ного Са(СО.3). 340° == 10°. | вх 
Выражаю глубокую благодарность А. Г. Бергману за оказанное вни 
мание и поддержку в работе. г. 


Поступило в Редакцию 
20 декабря 1931 г. 


р 


т 


Ответственный редактор Ия И. Лещенко О. Фаворский. Г 


фе В. 
г) И: 

рии 5% ео - — ь4 
ОНТИ № 2997. Т.Т.-60. Тираж 2850 экз. Технический редактор А. В. Смирнова. Сдано; в набор 25/ХИ. 


Подписано к печати 26 П-—1532 г. Бумага печ. 74 Х 105. Колич. печатн. знаков на листе 63360. Ленгорлит. 
Заказ № 1840, 8. п. л. А 


ВЕ ОЛА УВ ВАСИ РИКО РАНЫ, ИАН ООО ОИ ЧЬИ 
С 7-я тип. Огиза РСФСР им. Бухарина, Ленинград, ул. Моисеенко, 10. ' 


>. отт, РРать та т вк очи => 


ЭР Арль РоЗакЕ Ч 
№ 


> ы . 
з^ 
я ПАГ "Гус 
ИСИ ФТУ сев; 
я А ый | > й №7497 7.1 [У КИМ 
НВ ПАН у р СНЕЦ 


ЗКУРНАЛ 


ОБЩЕЙ ХИМИИ 


Б. ЖУРНАЛ ГОСУДАРСТВЕННОГО 
РУССКОГО ФИЗИК 0-ХИМИЧЕСКОГО О-ВА 


РЕДАКЦИОННАЯ КоллЕГИЯ : 


А. А. Байков, 9. И. Венус-Данилова (пом. ред.), ©. Н. Данилов 
(пом. ред.), И. И. Жуков, Ю. С. Залькинд, И. А. Каблуков, В. А. 
Кистяковекий, Д. И. Лещенко (отв. ред.), 0.С. Наметкию, Н. И. Сте-_ 
панов, А. Е. Фаворекий (отв. ред.), А. Е. Чичибабин, С. А. Шукарев. 


_ том тах 
| ВЫП. 10 


СВЕТОР НАУ ки НАРКОМПРОСА 


ГО СУДАРО тВЕННОоЕ 
ТЕХНИКО-ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИЗДАТЕЛЬСТВО 


МОСКВА 1% 1981 ЛЕНИНГРАД 


= : а де. 


СОДЕРЖАНИЕ 


3. с. А. ка раа. Памяти проф. м. ‚2 Вревского п чаи - 
9. М. М. Чиликин и А. Ф. Карпова, Исследования“ в. области. индигоидных 
красителей. Эфиры лейко-тио-индиго . . еее еее 
3. А. Н. Несмеянов и Л. Г. Макарова. О свойствах галоге-меркур-бензойных А 
КИО ео оо 
4. Я. Фиалков. О действии роданидов ‘на меркуросоли В связи с `вопросом о 
| строении последних . еее 
5. Н.С. Дроздов. Образование. диарилзамещенных _ тиомочевины. при действии. 
ароматических аминов на соли тритиоугольной кислоты... 
6. Н. С. Дроздов. О конденсации формальдегида с ароматическими аминами _ же 
7. Е. Н. Гапон. К вопросу об определении энергетических ‘уровней Е 
-из.кинбтических данных о ее и И 
8. В. А. Дзисько и Е. Н. Гапон. Физико-химическое исследование проявлени 
| и проявителей. Статья 4-я... ое еее: 
9. Д. П. Окатов и И. А. Хаинский. "Адсорбция_ п. азота коллоид! Г 
`кремнекислотой. Часть о - з 


‚. ` пропила И гидроперекись изопропила ее и 
11. С. С. Медведев и Е. П. Алексеева. Органические перекиси. 1. О реакци 
а ‘между гидроперекисью. или перекисью бензоила и трифенилметилом _ | 

_ 12. С. Медведев и Е. Алексеева. о диизопропилсульфате и а. 
о ссульфонате ее 

13. Н. Кижнер. О неустойчивом изомере р. -метиафурана_ с Е 
_14. А. Думанский и В. М. Симонова. Физико-химический ‘анализ коллондныя > 
‚ систем. _Пептизация. гидроокиси железа. Е: хлорного железа : 


16. 

‘содержащих ‘органических соединений Е ое ка 
17. М. И. Ушаков. О солеобразных свойствах иода...... 2 Е - 
3% ВС. и ре состояния системы Сис, + НО Е 


ро 


` ых 4 я + 
— г 


С 


В РЕДАКЦИЮ ЖУРНАЛА ОБЩЕЙ ХИМИИ 


ОРГАНИЗАЦИОННЫЙ КОМИТЕТ 


| У!-го МЕНДЕЛЕЕВСКОГО СЪЕЗДА 
ПО ЧИСТОЙ И ПРИКЛАДНОЙ ХИМИИ 


Прилагая при сем копию письма Комитета Химизации УССР от 13 с. м. № 1407, 
Оргкомитет настоящим обращается к В/ с просьбой поместить в В/ журнале инфор- 
мацию в Отделе хроники о том, что 

\У1-й Всесоюзный Менделеевский съезд по общей и прикладной химии состоится 
в г. Харькове 23-го июня 1932 г. Срок представления рефератов и тезисов ведуших 
секционных докладов, а также к докладам на общих собраниях установлен до 15.П—32 г. 

Заявки на помещение для членов съезда принимаются до 1.1\ — 32 г,, старые 
заявки делжны быть возобновлены. 


Председатель Оргкомитета 
Профессор Валяшко 


Секретарь Оргкомитета 
Профессор Гунодер 


КОМИТЕТ ХИМИЗАЦИИ ПРИ ГОСПЛАНЕ УССР 


ОРГКОМИТЕТУ У!-го МЕНДЕЛЕЕВСКОГО СЪЕЗДА 


Комитет Химизации Украины настоящим утверждает срок созыва У1-го 
Менделеевского съезда с 23.У1 — 32 г. до 2.УП — 32 г., — предлагает Вам широко 
объявить о сроке и принять меры к привлечению химической общественности 
к его организации. 


Согласование же с союзными органами будет проведено Комитетом Хими- 
зации Украины. 


Председатель К-та Химизации 
при Госплане: УССР А. М. Дудник 


Член Президиума 
Ученый Секретарь К-та И. И. нео 


нда а фи о веет и фт ль отд дын ли потикрньжж 


СЪЕЗДА. по ОБЩЕЙ И ПРИКЛАДНОЙ химии 


и 


С 23-го Июня по 2-е Июля 1932г. в г. Харькове состоится 
УГ Всесоюзный Менделеевский Съезд по общей и прикладной 
химии. к. 


Срок утвержден И по Химизации Народного Хозяй- 
ства при Госпланах СССР и УССР. 

Для Вашего сведения Оргкомитет сообщает, что последний 2 
срок представления рефератов, а также тезисов к докладам. на | 
общих собраниях и к ведущим секционным докладам — 15 февраля 
1932 г., не позже какового срока Оргкомитет просит прислать и ь 
фераты и тезисы в двух экземплярах, напечатанных на машинке. 

Членами съезда могут быть: члены ученых и научно-техниче- 
ских обществ Союза, все деятели по общей и прикладной химии 
представившие Комитету доклады, одобренные состоящей при ко- 
митете редакционной Комиссией, и лица, специально командирован- 
ные заводами и учреждениями, заинтересованными в развитии хими- 
ческой промышленности Союза. ой 

Для включения в члены съезда, требуется делегирование 
соответствующих учреждений и предприятий в качестве предс! 
вителя, приглашение со стороны Организационного Комитета и, 8 
отдельных случаях, зачисление Комитетом по личным заявлениям. | 

Прежде поступившие заявки, _при соблюдении зыщепероноа ен- 
ных условий, — действительны. и. 

Заявки на помещения принимаются 90 1-го апреля 1932. у 
прежнюю заявку просим подтвердить. о 

В ближайиее время выходит из печати сборник р ь 
поступивших к прежде намеченному. о т таковой 60 й 
Вам выслан. | 


Оргкомитет просит Вас информировать об этом химиков. р 3- 
можно шире. 


Председатель Оргкомитета 
Профессор ЯН. Валяшко 


Секретарь Оргкомитета 
Профессор Гундер 


г. Харьков, 
2, ХХТИ, Химкорпус, 3-й этаж, 
Оргкомитет. 
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. ОГИЗА; у уполномоченных, снабженных удостоверениями; во всех киоска: 
Союзпечати; во всех почтово-телеграфных конторах и у письмоносце 


ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИЕ И ИЗМЕРИТЕЛЬНЫЕ. ПРИБОРЫ | 
КВАДРАНТЫ — ЭЛЕКТРОМЕТРЫ — ее. 
г. БИНАНТЫ — ЗЛЕКТРОМЕТВЫ по Долозалену | 


МИКРОМАНОМЕТРЫ _ № 
ПОДПОРНЫЕ ТРУБЫ по проф. о к. 
СЕОВб ВАВТЕЕЗ, бОТТИМбЕМ, "Германия : 


Мастерские точной механики основаны в 1875. а 4 ВА. 
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Выписка заграничных товаров может последовать лишь на основании действии 
щих в СССР правил о монополии внешней торговли. При всех запросах к. 
странным фирмам © присылке каталога, образцов и Аи ‚ ПРО 

. латься на № нашего урна. <. "А 


в” 
т“ 
еее 


® 


я . м.) у = . : ИЗ м. . Е о ОР", ы 
В. Г ‚ . з: - т бе: ь ы В р Е АЕ И С ыы с 


